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INTRODUCCION
Los principales paramètres que definen una banda de 
absorciôn en el espectro infrarrojo son, fundamentalmente, la 
frecuencia en el mâximo de absorciôn y la intensidad de la banda. 
La mayorîa de los estudios realizados en el campo de la espectros 
copia infrarroja tienen por objeto la determinaciôn de la frecuen 
cia de las bandas del espectro, mientras que existen menos estu­
dios relativos a las intensidades de las mismas. No obstante, en 
las dos ultimas décadas, el estudio de las intensidades ha aumen 
tado considerablemetite, debido, entre otros factores, al desarro 
llo de potentes espectrofotômetros de infrarrojo, lo cual ha per 
mitido perfeccionar notablemante su determinaciôn experimental.
La informaciôn que puede obtenerse a partir de la fre­
cuencia e intensidad de una banda es diferente y en cierto modo 
ccmplementaria, ya que, mientras que la frecuencia depende de 
las propiedades mecânicas del enlace, la intensidad de una banda 
de absorciôn en infrarrojo es proporcional al cuadrado de la der^ 
vada del momento dipolar, respecto a la coordenada normal corres 
pondiente a la vibraciôn en estudio, y por lo tanto, esta rela- 
cionada con las propiedades elêctricas del grupo que vibra. Por 
consiguiente, el estudio de la intensidad de una banda de vibra­
ciôn da informaciôn sobre las variaciones que puedan producirse 
en la distribuciôn electrônica en torno al enlace, cuya vibra­
ciôn se considéra, y sobre las interacciones intra- e intermo- 
leculares, que modifican dicha distribuciôn. Estas interacciones 
afectan mucho mas a la intensidad y forma de las bandas que a su 
frecuencia; por lo tanto, el estudio de la intensidad permite ob 
tener conclusiones mas detalladas sobre las asociaciones molecu-
lares y la naturaleza de las fases condensadas de la materia. Los 
valores expérimentales de las intensidades de las bandas de absor 
cion en infrarrojo constituyen, pues, una aportacion fundamental 
para el conocimiento de la estructura molecular.
En el Departamento de Estructura Atômico-Molecular y Es^  
pectroscopîa de la Facultad de Ciencias Quîmicas de la Universidad 
Complutense,se ha desarrollado, desde hace varios anos, una lînea 
de investigaciôn que estudia la influencia de los efectos elec- 
trônicos de los radicales alquîlicos sobre la forma e intensidad 
de bandas caracterîsticas de ciertos grupos funcionales: C=0 y 
N-H principalmente. Hasta el momento, se han estudiado series de 
compuestos con el grupo funcional C=0 (alquil fenil cetonas, ceto 
nas, aldehidos y ésteres alifâticos, êsteres alifâticos halogena- 
dos, p-alquil benzaldehidos, p-alquil benzofenonas) y con el gru­
po funcional N-H (aminas alifâticas, primaries y secundarias, y 
aniliqas N-sustituidas) .
En esta lînea de investigaciôn, se eligen series homôlo 
gas de compuestos, dentro de las cuales varia uno de los radica­
les unidos al grupo funcional, mientras que el otro permanece 
constante. Esta elecciôn se hace con objeto de separar, en lo po- 
sible, los diferentes efectos polares que un sustituyente ejerce 
en un grupo funcional, y por lo tanto, se utilizan series de 
compuestos en las que pueda preverse una variaciôn graduai del me 
nor numéro posible de efectos estructurales. La variaciôn de in­
tensidad observada de un compuesto a otro, en la serie selecciona 
da, se atribuye a la modificaciôn en los efectos electrônicos del 
radical variable. En estos estudios, l'a determinaciôn de la inten
sidad se realize en disoluciôn, y se considéra que la influiencia 
ejercida por el disolvente, en cada compuesto de la serie, es de 
la miema magnitud. Sin embargo, esta hipôtesîs ha sido puesta en 
duda por diferentes autores, quienes consideran que las interac­
ciones soluto-disolvente son funciôn, no s6lo de la naturaleza y 
estructura del disolvente, sino también de la geometrîa del solu- 
to. Por lo tanto, en una serie hcmôloga la influencia del disol­
vente puede ser distinta de un ccanpuesto a otro, puesto que varia 
su estructura geométrica.
El trabajo que se recoge en esta Memoria forma parte de 
esta lînea de investigaciôn y tiene por objeto la determinaciôn, 
en diferentes disolventes, de la intensidad de la banda carb>onîli- 
ca de diez metil alquil cetonas, en las que el radical alquiîlico 
es: metilo, etilo, n propi lo, isopropi 16, nbûtilo, iscAutilo, secBxitilo, 
terbutilo, npentilo e isopentilo. Los valores obtenidos permiti- 
rân, por un lado, comparer el comportamiento de la intensidad 
frente a los efectos electrônicos en los diferentes disolventes 
utilizados, y por otro, iniciar una aproximaciôn experimental al 
tratamiento del efecto del disolvente sobre la intensidad de una 
banda de absorciôn en infrarrojo. Hay que senalar, que si fuese 
posible evaluar la contribuciôn debida al disolvente en el valor 
de la intensidad, serîa posible conocer la intensidad de uma ban­
da en fase gaseosa, lo cual es sumamente importante, ya que la co 
rrelaciôn entre la intensidad de una banda y los parâmetros estruc 
turales de un compuesto, sôlo es estrictamente posible cuando las 
moléculas se encuentran libres de interacciones con el medio que 
las rodea. Esta condiciôn se cumple bien en gases a baja pr*esiôn
y no en fases condensadas. Por otra parte, el conocimiento de las 
interacciones que tienen lugar entre soluto y disolvente, es una 
cuestiôn de importancia fundamental, para cuyo esclarecimiento el 
estudio de las intensidades de bandas caracterîsticas puede apor- 
tar dates significatives.
La présente Memoria se ha dividido en seis capitules.En 
el capîtulo I, se expone una breve revision de la Teorîa fundamen 
tal de las intensidades en infrarrojo y de los diverses métodos 
que pueden utilizarse para su medida, asî como de las ecuaciones 
propuestas en la bibliografîa para dar cuenta de la influencia del 
disolvente sobre los valores de la intensidad. En el capîtulo II, 
se describe la metodologîa experimental utilizada en el desarrollo 
del présenté trabajo y se dan los valores de los parâmetros carac 
terîsticos de la banda de tension del grupo carbonilo de las diez 
metil alquil cetonas estudiadas en cada uno de los disolventes ut 
lizados: ciclohexano, tetracloruro de carbono, disulfuro de carbo- 
no y acetonitrilo.
Los resultados obtenidos en la determinaciôn de la inten 
sidad integrada se exponen en el capîtulo III.
En el capîtulo IV se realiza, en primer lugar, una in- 
terpretaciôn de la influencia de los diversos efectos electrônicos 
sobre la intensidad de la vibraciôn del grupo carbonilo en la se­
rie de cetonas estudiadas. A continuaciôn, se expone una discusiôn 
crîtica de los resultados obtenidos mediante la aplicaciôn de di­
ferentes mêtodos de tratamiento del efecto del disolvente.
For ultimo,en el capîtulo V se resume el trabajo reali­
zado junto con las conclusiones obtenidas, y en el VI se recoge
una parte de la bibliografîa consultada en relaciôn con el tema 
de estudio.
T- INTENSIDADES ABSOLUTAS DE BANDAS DE ABSORCION
T-1 - DEFINICION Y METODOS DE MEDIDA.
La intensidad de una banda de absorciôn en el espectro 
infrarrojo puede definirse mediante la expresiôn:
I„(v)
f e(v)dv = ^  f  loR
VI VI
A- I 1 og j (\,) f 1 )
donde c(v) es el coeficiente de absorciôn a la frecuencia v,I_(u) 
es la intensidad de la radiaciôn monocromâtica de frecuencia y. , 
transmitida por una cclula de longitud que contiene una sustan 
cia a la concentraciôn c, e Iq Iv ) es la intensidad de la radia-- 
ciôn incidente a la misma frecuencia.
La integraciôn se realiza en un intervalo definido por 
las frecuencias y % y vg, en el que la relaciôn Iq(v )/I(v) es mayor 
que la unidad.
En la prâctica, debido al poder de resoluciôn finito 
de los espectrofotômetros, no es posible medir la relaciôn 
Io(v)/I(v) nara una radiaciôn estrictamente monocromâtica, sino 
ônicamente la relaciôn Tq (v ')/T(v‘) ; donde Tq (v *) y T(v’) son va 
lores integrados de Io(v) e I(v), respectivamente, para el peque 
no intervalo de frecuencias v'+Av admitido por la anchura de ren 
dija, cuando la lectura del espectrôgrafo es v '. Por esta razôn, 
la intensidad de la banda que puede determinerse experimentalmen 
te es una intensidad aparente, B, definida por la expresiôn:
To(v) 1
B - rï" I log ~ T ü T  ” cT ®  ^^  ^
1 f ' T, 
ET n
J VI
donde
Ta(v)
B* = I log dv { 3 }
VI
es el area de la banda en absorbancia 6 absorbancia integrada.
Se han propuesto diferentes mêtodos de medida de la in­
tensidad de una banda. Suponiendo que las bandas de absorciôn en 
infrarrojo pueden aproximarse a una curva de Lorentz, Ramsay (1) 
desarrollo un mêtodo de câlculo de la intensidad de cualquier bar# 
da, conocida su anchura media y su absorbancia en el mâximo. La 
intensidad se calcula mediante la expresiôn:
log/lo\
f \T A
donde es una constante cuyo valor estâ comprendido entre 1.06 
y 1.57 y que depende de la forma de la banda. Los valores de K 
han sido tabulados por este autor en funciôn de la relaciôn entre 
la anchura de rendija, s, y la anchura aparente de la banda, Av^. 
Cabana y Sandorfy (2) efectuaron una modificaciôn del mêtodo ante^ 
rior utilizando las anchuras a 1/8, 1/4, 1/2 y 3/4 de la altura 
de la banda. Para usar alguno de estos dos mêtodos es necesario 
un conocimiento previo de la forma de la banda y sôlo son estric­
tamente vâlidos en el caso de que el perfil se ajuste a una fun- 
cion de Lorentz.
Bourg in (3) y Wilson y Wells (4) demostraron que la in­
tensidad verdadera de una banda coincide con la aparente cuando 
el producto de la concentraciôn por la anchura de cêlula vale ce­
re. Siguiendo el mêtodo de Bourgin se détermina por extrapolaciôn
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a ç .^=0 el valor verdadero del area de la banda de absorciôn a 
nartir de la medida de las areas de absorciôn aparentes y, utili­
zando el metodo de Wilson y Wells, se détermina la intensidad ver 
dadera por extrapolaciôn a c.l = 0 de los valores de la intensidad 
aoarente medidos a varias concentraciones y anchura de celulas.En 
general, la extranolacion es mucho mas lineal usando el mêtodo de 
Wilson y Wells que el de Bourgin, segun demostraron Morcillo y 
col. (5).
Para una banda de Lorentz con una funciôn de rendija 
triangular, Ramsay (1) comprobo que la extrapolaciôn de la inten­
sidad aparente frente al nroducto c .1 es lineal con una pequena 
oendiente negative 0 , que calcule en funciôn de la relaciôn 
s/Au^. La intensidad verdadera de la banda puede obtenerse a par­
tir de la expresiôn:
B = A + A 0 logf—=— ) {5}(
donde B y ^  tienen el significado definido anteriormente,
Morcillo y col. (6,7) en estudios llevados a cabo sobre 
la banda de tensiôn del enlace C=0 en la acetofenona y propiofeno 
na, encontraron apreciables diferencias con las tablas dadas por 
Ramsay para calculer las magnitudes verdaderas de las bandas de 
absorciôn (coeficiente de absorciôn molar, , anchura media , 
Av^^e intensidad integrada, a partir de las respectives magni­
tudes aparentes; estos autores atribuyen las diferencias encontre 
das a que no todas las bandas infrarrojas en disoluciôn tienen la 
misma forma, sino que* en general, presentan perfiles diferentes.
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nue pueden ajustarse por coitibinaciones adecuadas de funciones de 
Cauchy y de Gauss.
Para usar cualquiera de los mêtodos de extrapolaciôn es 
necesario calculer como un orimer paso el ârea encerrada bajo la 
curva de absorciôn entre los limites y % yvj que definen el inter­
valo de integraciôn. Para llevar a cabo el câlculo de este ârea 
pueden emplearse diferentes mêtodos de integraciôn.
I-la- Mêtodo grâfico
En el mêtodo grâfico se représenta, en escala ampliada, 
la absorbancia en cada punto frente al numéro de ondas y se mide 
el ârea de la banda representada, bien por pesada 6 bien utilizan 
do un planîmetro, multiplicando el valor asî obtenido por el fac­
tor de escala de la representaciôn.
Este mêtodo présenta el inconveniente de que el interva^ 
lo que se puede medir es siempre finito, ya que las alas de las 
bandas no suelen estar exentas de solapamiento con otras bandas 
cercanas. Por lo tanto,sôlo es posible medir la absorciôn en un 
reducido intervalo a cada lado del mâximo,y para obtener la inten 
sidad total es necesario realizar una correcciôn de alas, que tenga 
pn cuenta las âreas residuales fuera de dicho intervalo. Esta correc^ 
cion es dificil de conocer con exactitud, si bien puede calcular- 
se aproximadamente suponiendo una determinada forma para la banda 
(1). La correcciôn de alas expresada como porcentaje de la inten­
sidad integrada, es una funciôn de la relaciôn entre el intervalo 
de integraciôn y la anchura media de la banda. En nuestro labora- 
torio se propuso (6) el criterio de tomar como intervalo de inte- 
"raciôn el de très anchuras médias a cada lado del mâximo de la
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banda; con este intervalo la correcciôn de alas es del cinco por 
ciento y varia muy poco de unas bandas a otras, siempre que el 
perfil de la banda venga descrito por una funciôn de Lorentz. Si, 
por el contrario, el perfil experimental tiene gran contribuciôn 
de la forma Gausiana, la correcciôn de alas ha de ser mayor de 
cinco por ciento (8). Esta correcciôn sôlo es importante cuando 
se desea conocer el valor absoluto de la intensidad integrada y 
no es necesaria si lo que se desea es conocer la variaciôn de la 
intensidad de la banda correspondiente a un grupo funcional a lo 
largo de una serie homôloga de compuestos.
I-lb-Mêtodos numericos
La caracterîstica comûn a todos los métodos numericos 
es que el ârea bajo la curva a integrar se divide en intervalos 
sucesivos y se aproxima una funciôn cuya ârea pueda calcularse 
con exactitud en cada uno de estos intervalos. La suma de estas 
âreas parciales da como resultado el ârea total bajo la curva.
Uno de los métodos de integraciôn numêrica mâs usados 
es el de Simpson. En este método, cada arco de la curva a inte­
grar se aproxima a una parabola, obteniëndose el ârea de la cur­
va a partir de la expresiôn;
1
b
f(x) dx f(a) + 4f(a+h) + 2f(at2h)+ .................... +
+2f[a+(n-2)h] +4f[a+(n-l)h] +f(b)J {6}
Para la aplicaciôn de esta formula, el numéro total de intervalos, 
n, en que se divide la curva exnerimental debe ser un multinlo de
13
dos. El error de truncamiento en este mêtodo es proporcional a 
la anchura del intervalo h entre un valor de la funciôn f(a) y el 
siguiente f(a+h).
El mêtodo de Romberg se utiliza como una correcciôn a los diferen
tes mêtodos de integraciôn numêrica. Este mêtodo se basa en que,
si el error de truncamiento en la determinaciôn del valor de una
integral mediante un mêtodo aproximado es proporcional a h", si
se utilizan intervalos de anchura h y se aplica de nuevo el mêto-
2
do, el error se ha reducido en un factor 1/2 . L a  comparaciôn en­
tre los dos valores del area obtenidos puede utilizarse como una 
estimaciôn del error cometido. El valor de este error se utiliza 
como correcciôn al valor del ârea. Asî, si y Ag son dos aproxi^ 
maciones sucesivas al valor I de una integral, obtenidas mediante 
el mêtodo de Simpson, la nueva aproximaciôn que da el método de 
Romberg es;
I = *2-^1
2--1
La exactitud del resultado en el câlculo de la integral puede mejo 
rarse mediante aproximaciones sucesivas.
Ademâs de los descritos, existen otros mêtodos de inte­
graciôn numêrica aproximada; mêtodo de los trapecios, de Simpson 
con têrminos correctivos,etc ; la filosofîa de todos ellos es la 
misma que la de los ya descritos, aunque puede variar la funciôn 
que se utiliza para el câlculo de las âreas parciales.
Cualquiera de estos mêtodos puede usarse para el câlcu-
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lo del ârea de absorciôn de una banda; pero al igual que en el me 
todo grâfico, existe el nroblema de la correcciôn de alas, proble 
ma que sôlo puede subsanarse ajustando al contorno de la banda una 
funciôn analîtica que pueda integrarse entre +" y -®.
Como se ha dicho anteriormente, la forma de las bandas 
de absorciôn en infrarrojo no se ajusta a una ûnica funciôn, sino 
que varia con el compuesto y el estado fîsico, pero puede descri- 
birse por combinaciones adecuadas (suma y producto) de funciones 
de distribuciôn de Cauchy y de Gauss. Este hecho fuê coraprobado 
por Jones y Young (9,10), quienes desarrollaron un programa de cal 
culo para reproducir el perfil de las bandas como combinaciôn de 
funciones Cauchy y Gauss, que puede ser utilizado para el câlculo 
de la intensidad absolute de las bandas de absorciôn.
Mâs recientemente, Hernanz y Morcillo (11) pusieron a 
punto un programa de câlculo, denominado IRBAMD, mediante el cual 
es posible ajustar funciones producto Cauohy-Gauss a una banda de 
absorciôn en infrarrojo de forma oue se reproduaca el perfil expe 
rimental, El programa realiza asimismo el câlculo del ârea de la 
banda entre los limites +® y -®.
La funciôn producto Cauchy-Gauss puede expresarse en la forma;
/ ° \ r 2 21
lo g  l  ÿ -  = -------2----------------- T  e x p  I -  x^ ( v  -  X g )  { 7}
\  ^ 1+X3 (V-Xg ) >  -*
donde los parâmetros » X2 » — 3 Y que se han de optimizer en la 
realizaciôn del ajuste, estân relacionados con los parâmetros ca- 
racteristicos de la banda: absorbancia en el mâximo log (Tq/T)^ y 
frecuencia del mâximo segun:
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rT
X s logi -- I X
(6v^ > 
2/ÎÏÏ2-
X XV,
2 - (ûv^)ç.
x^ esta relacionado con la contribuciôn de la funciôn de Cauchy a 
la banda y x^ con la contribuciôn de la forma de Gauss, siendo
^ sus anchuras médias respectivas. El percentage
de Cauchy de la banda viene dado por:
'’c » =
si la banda experimental présenta un perfil con mâs de 
un mâximo, es necesario utilizer dos bandas componentes (cada una 
de ellas composiciôn de un producto Cauchy-Gauss) , por lo que de 
be utilizarse la siguiente funciôn con ocho parâmetros:
To/ o \  X i  r  2 ,  2 l
log I —  I = ---2-------T exp I rx^(v-Xg) I
' T 'v 1+Xa(v-X2) b J
r 2 , 2]
+ ---  ^ 2- exp -X0 (v-Xfi)
1+X7(v-Xç) L J
{8}
siendo
2 2/ln2
X.
(ÛV^') (Av^')g
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f).-Xg = log# --1 .. Xr = V
2 2/ln2
(Av^ )g ® (Av^ )g
El Dorcentaje de Cauchy de cada banda componente es:
P'r ^ ^  X 100 ; Pj,' % =    X 100 {9}C Xg+X^ C Xy+Xg
A nartir de los valores iniciales aproximados de los pa 
râmetros x^» y por un proceso iterativo, el programa IRBAND opti­
mize dichos parâmetros utilizando el mêtodo de mînimos cuadrados. 
Una vez obtenida la optimizaciôn se integra la funciôn de la ex­
presiôn {8K La integral de esta funciôn estâ definida y su valor 
viene dado por:
X,
+ ^  1- fer ^  j w exp ( ^   ^ {10}
donde fer es la llamada funciôn error en estadîstica, cuya expre 
siôn es:
ffer (x) = ~  I e'^ dx {11}■ o
Una vez conocido el valor del ârea en absorbancia , 
se calcula la intensidad integrada aparente JB mediante {2} y a
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partir de alla, por extrapolaciôn, se détermina la intensidad ab 
soluta
La utilizaciôn de este método permite prescindir de la 
correcciôn de alas ya que la integraciôn se realiza entre +=» y
1-2 - INTENSIDAD DE LAS BANDAS Y EFECTOS ELECTRONICOS.
La intensidad intep,rada A^, correspondiente a la vibra 
cion normal ^ de una molêcula poliatômica, en ausencia de anarmo 
nicidad, puede expresarse como:
N n g .
Ai =  -------  I (12)
en donde N es el numéro de Avogadro, c la velooidad de la luz, 
el grado de degeneraciôn de la vibraciôn normal i y fep 
es la variaciôn del momento dipolar de la molêcula con la coor- 
denada normal correspondiente ^ ^ . Como se deduce de la expresiôn 
{12} , la intensidad de las bandas de absorcion en infrarrojo es 
funciôn de la variaciôn del momento eléctrico dipolar y, por lo 
tanto la modificaciôn de la configuraciôn electrônica de la mo­
lêcula, al ejecutar êsta una vibraciôn, debe influir sobre su va^  
lor. Se han tratado de establecer correlaciones entre los valo- 
res expérimentales de las intensidades de una determinada banda 
y los efectos estructurales que influyen sobre la distribuciôn 
electrônica del enlace o grupo atômico implicado en la correspon 
diente vibraciôn caracterîstica. Los efectos electrônicos que 
suelen tomarse en consideraciôn son los llamados efectos inducti
18
VO, mesômero o de resonancia, estérico , de campo, formaciôn de 
enlaces de hidrôgeno e interaociones disolvente-soluto. Aunque es 
tos efectos interaccionan unos con otros de manera compleja, sue 
len tratarse como si actuasen independientemente, ya que, en ge­
neral, es muy diflcil conocer la magnitud de taies interacciones. 
Para estudiar la influencia de estes efectos electrônicos sobre 
la intensidad, es conveniente hacer el estudio sobre series homô 
logas de compuestos en las que una parte de la molêcula permane- 
ce constante y en las que la variaciôn de los efectos estructura 
les sera pequena de un compuesto a otro. Esto permite atribuir 
la variaciôn en el valor de la intensidad a lo largo de la serie, 
a un limitado numéro de efectos estructurales que son los que va 
rîan en ella.
Krueger y Thompson (12) mostraron que la intensidad de 
la banda de vibraciôn correspondiente a un gruf>o funcional, di- 
rectamente unido a un anillo aromâtico sustituido, obedece a una 
ecuaciôn del tipo de la de Hammett para las constantes de réactif 
vidad:
log A = log A^ +po {13}
en la que es la intensidad integrada de la banda estudiada, A^ 
la intensidad correspondiente al compuesto cuando el sustituyen- 
te es hidrôgeno, o es la constante de Hammett para el sustitu- 
yente y g es una constante caracterîstica del grupo estudiado.
Esta ecuaciôn se cumple major en el caso de derivados 
meta y para sustituîdos que cuando existe un sustituyente en po- 
siciôn orto respecto al grupo funcional.
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Otros autores ( 13,1*4) nrcoonen el uso de /a en lugar 
de log A y /A^ en vez de log Aq en la .ecuaciôn {13}, puesto que 
la raîz cuadrada de la intensidad esta frelacionada directamente 
con la variaciôn del momento dipolar. Rao y col. (15) han realiza 
do una evaluaciôn estadîstica de estas dos expresiones y han de- 
mostrado que las dos son igualmente validas.
Mas recientemente, Katritzky y Topsom (16) hicieron una 
revisiôn de los distintos tipos de correlaciones entre la frecuen 
cia e intensidad de bandas caracterîsticas y las constantes de 
los sustituyentes. Entre ellas, consideran mas satisfactorias las 
que utilizan dos parâmetros del sustituyente como ya sugirieron 
Krueger y Thompson (12), es decir, ecuaciones del tipo:
log A = log A^ + ao^ + {1*4}
o bien:
= A  ^ + aOj +
donde o y q ^  son, respectivamente, los factores que dan cuenta 
del efecto inductivo y del efecto mesômero o de resonancia del 
sustituyente, siendo y g paramètres caracterîsticos del grupo 
funcional estudiado y cuya relaciôn indica la importancia relati- 
va de ambos efectos.
Se han definido diferentes parâmetros para evaluar los 
efectos electrônicos ejercidos por un sustituyente directamente 
unido a un grupo funcional. Estos parâmetros son diferentes segun 
se midan en compuestos aromâticos o en series de compuestos alifâ
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ticos,ya que los efectos electrônicos posibles son tambien dife 
rentes en uno y otro caso.
Taft (17) a partir de las medidas de la velocidad de 
hidrôlisis âcida y bâsica de esteras del tipo X-COOR,determinô 
una escala de constantes o. caracterîsticas del grupo sustituyen
A
te X. Las constantes o miden un efecto polar del grupo X, y co­
mo mostraron Gallego, Sanchez y Morcillo (18), para los radicales 
alquîlicos existe una relaciôn lineal entre dichas constantes o 
y los valores del efecto inductivo, por lo que las correlaciones 
que se obtienen entre la intensidad integrada y el efecto induc­
tivo son prâcticamente iguales a las obtenidas usando dichas con£ 
tantes. Por lo tanto, al estudiar la intensidad de una banda de 
vibraciôn caracterîstica de un grupo funcional en una serie de 
compuestos alifâticos, las constantes de los sustituyentes que se 
usan en la ecuaciôn {13} suelen ser las constantes o medidas por 
Taft.
El grupo sustituyente directamente unido al gruoo fun­
cional puede ejercer sobre este un efecto estérico que evidcnt'emen 
te sera mayor a medida que aumente la ramificaciôn y longitud de 
la cadena carbonada. Este efecto no estâ incluîdo en los valores 
del paramètre £ , y a veces es necesario hacer uso de un nuevo pa 
râmetro E^ en las correlaciones del tipo de la ecuaciôn {13}, pa­
ra dar cuenta de la influencia del efecto estérico ejercido por 
el sustituyente sobre el valor de la intensidad.
Ademâs de los efectos inductivo y estérico mencionados 
anteriormente, existe el llamado efecto hiperconjugativo, que 
supone.la. papticipaciôn dé los electrones del enlace C-H en una
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resonancia con el resto de la molêcula y el efecto total de ce- 
siôn de electrones del grupo alquîlico es la résultante de los 
efectos inductivo e hiperconjugativo actuando simultâneamente.
Para poder relacionar rigurosamente la intensidad de 
una banda con parâmetros estructurales séria necesario disponer 
de medidas en fase gaseosa, lo cual no es siempre posible, debi- 
do a la baja presiôn de vapor de muchos compuestos y a que la 
têcnica de medida de intensidades en gases es mucho mâs laborio- 
sa que en disoluciôn. Por lo tanto, la mayoria de los estudios 
de intensidades se realizan en disoluciôn, y por ello es necesa­
rio oonsiderar el efecto del disolvente sobre el valor de la in­
tensidad, como se describe en el siguiente apartado de esta memo 
ria.
1-3 -EFECTOS DEL DISOLVENTE.
I-3a - Naturaleza de la interacciôn soluto-disolvente.
Las interacciones soluto-disolvente suelen clasificarse 
en dos grupos, de acuerdo con la magnitud del desplazamiento en 
los niveles de energia de vibraciôn provocado por la interacciôn 
(fuerza de la interacciôn):
1) Interacciones especîficas fuertes, que dan lugar a la forma­
ciôn de complejos mâs ô menos estables entre un soluto polar y un 
disolvente tambiên polar. Esta clase de interacciôn ha sido muy 
estudiada y es generalmente del tipo dador-aceptor, con carâcter 
de enlace de hidrôgeno en muchos casos (19). La formaciôn de es­
tos complejos lie va consigo una energia de interacciôn alta, apro 
xiïïiadamente igual a la energia del enlace dador-aceptor formado.
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La banda de vibraciôn caracterîstica del grupo que interviene en 
la formaciôn del complejo, generalmente se ensancha y la frecuen 
cia se desplaza considerablemente del valor que se observa cuan­
do el grupo estâ libre.
2) Interacciones "no especîficas" débiles entre solutos polares 
y disolventes no polares o débilmente polares. Estas interaccio­
nes son de tipo fîsico, taies como interacciones ion-dipolo, 
dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido, y provocan cambios en las 
propiedades dieléctricas del medio que rodea a la molêcula que 
absorbe la radiaciôn.
Ademâs de estos tipos de interacciones, se han propues^ 
to otros (2 0,21) que darîan lugar a la apariciôn de los llamados 
"complejos de colisiôn" formados en los choques que tienen lugar 
entre las molêculas de soluto y disolvente. Puesto que la transi 
ciôn vibracional, correspondiente a un grupo funcional, ocurre 
en un intervalo de tiempo muy corto, es posible observer tal 
transiciôn incluso en entidades de muy corta vida, como las que 
se podrîan formar por colisiones entre molécules en estado lîquido.
I-3b - Ecuaciones que relacionan la intensidad en dos medics di­
ferentes .
Para interpreter los cambios debidos a interacciones no 
especîficas, inducidas por el disolvente en los parâmetros espec- 
trales de las molêculas de soluto, se han desarrollado diverses 
teorîas, muchas de las cuales hacen uso del modelo del "campo 
de reacciôn" introducido por Onsager (22). En este modelo se supo 
ne a la molêcula de soluto como un dipolo elemental situado en el 
centro de una cavidad esférica, rodeada por el disolvente, que se
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supone se comporta como un medio dieléctrico continuo. El campo 
de reacciôn es entonces el campo eléctrico medio que actua sobre 
una molêcula de soluto, originado por la distribuciôn de cargas 
de las molêculas de disolvente que la rodean.
La expresiôn para el campo de reacciôn F en funciôn 
del momento dipolar p de la molêcula de soluto es: 
r = g-P
donde
g = ^  r ^ - ^ 1
a-^  L 2D+1.J
siendo a el radio de la cavidad esférica que se supone rodea a 
la molêcula de soluto y D es la constante dieléctrica o permi- 
tividad relative del medio.
Utilizando esta expresiôn para F, Polo y Wilson (23) 
mostraron que la relaciôn entre la intensidad de una banda de ab 
sorciôn media en fase liquida y en fase gaseosa A^ podîa ex­
presarse como:
^  \  ^ {16}
Ag ' 3 )
donde n es el indice de refracciôn del liquide.
Segun Rao y col. (24), la expresiôn {16}, aunque estâ derivada para 
liquides pures, da buenos resultados al aplicarla a disoluciones 
de n-hexano en disolventes no polares.
Mallard y Straley (25) y Person (26) extendieron este 
tratamiento al caso de disoluciones; la expresiôn obtenida por 
estes autores es:
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fi
21 / n + 2  \
= ÎT ( TTTTirrzTT” )s ' s /
en la que n y n^ son los indices de refracciôn del soluto y de la 
disoluciôn, respectivamente.
Hirota (27), considerando la energia de estabilizaciôn 
que actua sobre una molêcula de soluto debida a las interacciones 
e1ectrestâticas con las molêculas de disolvente que la rodean, de 
rivô la siguiente relaciôn entre las intensidades en disoluciôn y 
en fase gaseosa:
2
/ (n^ + 2) (2D+1) \I 3 ( 2D+nn jp~ - I —  ^ 7 - -  I { 18}
Hirota comprueba que esta expresiôn reproduce satisfactoriamente 
la relaciôn observada entre las intensidades de la banda de ten- 
siôn C=0 de unos cuantos compuestos carbonilicos,medidos en diso­
luciones de tetracloruro de carbono,cloroformo y en fase gaseosa.
Estas expresiones predicen una variaciôn constante de 
la intensidad en el paso de liquide a gas, mientras que experimen 
talmente se observa que la magnitud del efecto del disolvente va­
ria considerablemente en diferentes clases de compuestos. La con­
sideraciôn de este hecho llevô a Brown (28) a proponer una nueva 
ecuaciôn que tuviese en cuenta estas observaciones. Brown se basa 
en la expresiôn de la intensidad de una banda de absorciôn en in-
frarrojo en fase liquida:
2
1 Mit
A = -----:
n 3c‘ \ aO( j r ) .
donde N es el numéro de Avogadro, c la velocidad de la luz, n el
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inrIicn (je refracciôn del medio que rodea a la molêcula que aLsor 
be la radiaciôn, es el momento dipolar y ^ la coordenada nor­
mal de vibraciôn.
Para comparar la intensidad de una banda en dos medios 
diferentes, debe ser evaluado^|^^en los dos casos.
Suponiendo que el momento dipolar de una molêcula di- 
suelta en un disolvente no polar es funciôn de su momento dipo­
lar en estado gaseoso entonces:
3Ps _ aPs 3Pv A2 ni ()P^/3Pv)
3Q ■ 3p^ “3^ y A i ■ 02 (3Ps, /3Pv)
y aceptando la relaciôn entre y establecida por Frank (29) 
de forma semiempirica:
Ps = [l'C-C/n? ]p^
donde ^  es una constante que depende de la geometria del soluto, 
Brown obtiens la expresiôn:
*1 ' "2
1 + C - c /n^ '
1 + C - G /nj
(19)
que muestra la relaciôn entre los valores de la intensidad de 
una banda de absorciôn en infrarrojo medida en dos medios dis­
tintos. La aplicaciôn de la ecuaciôn {19} a la variaciôn de la 
intensidad de la banda de tension C=N del p-metil'y p-fluorbenzo 
nitrilo en cuatro disolventes diferentes,conduce a majores resul 
tados que las ecuaciones anteriormente citadas, pero sôlo expli- 
ca de forma cualitativa los resultados obtenidos.
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Buckingham (30,31) propone una ecuaciôn que relaciona 
la intensidad de una banda de vibraciôn en disoluciôn con el va­
lor obtenido para la misma banda en fase gaseosa:
2
9 n'
(n^+2)(2n^+l)
1+CD
D-1
2D+1
+ C
n^-1 
2n^ + l
{20}
donde y son constantes para un soluto particular y n y P 
son el indice de refracciôn y la permitividad dieléctrica relative 
ô cÇe. dieléctrica del disolvente. Posteriormente, est e mismo autor 
evaluô las constantes Çp y y propuso una segunda ecuaciôn:
3n/n
2 p d*/ D-l\
* - A ( — >  •p'a^ \2D+l/
{2 1 }
donde n y D tienen el mismo significado que en la ecuaciôn {20}, 
P^ es el momento dipolar de equilibrio de la molêcula de soluto, 
a* es la derivada de la polarizabilidad con la coordenada normal, 
p ' la derivada del momento dipolar con la coordenada normal y a 
es el radio de la esfera en la que se supone sumergida la molêcu­
la de soluto, como se explicô anteriormente al comentar el modelo 
de Onsager.
Segûn la ecuaciôn (21} la representaciôn de
è- 2
3n/n 
trente a
V a / \2n +1/)
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debe ser una linea recta de pendiente:
2p^a'/p'a^
Mirone (32), basandose tambien en el modelo del campo 
de reacciôn de Onsager, derivô una ecuaciôn similar a las de 
Buckingham, que tiene en cuenta el cambio de la polarizabilidad 
molecular durante la vibraciôn:
2 2 (2ni -2) (nr-1) p 3a/3Q
1 +      -  -----------
3(2n^ + n^) a 3p/3Qj
{2 2 }
el factor entre corchetes vale la uhidad para todas las molêcu­
las no polares (p=o) y la ecuaciôn {22} se convierte en este ca­
so particular en la ecuaciôn {17} de Person (26), Mallard y Stra 
ley (25).
M. Kakimoto y T. Fujiyama (33) calcularon el campo 
eléctrico que actua sobre una molêcula de soluto, basândose en 
un modelo de interacciôn dipolo-dipolo diferente del de Onsager 
El modelo supone a las molêculas de soluto y disolvente distri- 
buîdas uniforme y homogêneamente en el vacio. Las propiedades 
fîsicas de cada molêcula, taies como su momento dipolar, polar^ 
zabilidad, etc, son las mismas que tendrxan en estado gaseoso, 
aunque modificadas como consecuencia de las interacciones mole- 
culares que se producer al ser la densidad del liquide (o diso­
luciôn) mayor que la del gas.
Utilizando este modelo, calculan el campo eléctrico 
medio.que actua sobre una molêcula de soluto debido a las molê­
culas de disolvente que la rodean, y reproducer satisfactoria­
mente los resultados observados acerca de la variaciôn de la in
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tensidad con la concentracion en las bandas del CH^I en CS^ y 
Vg y Vg del CH^CN en disoluciones de CHgCClg y nitrometano. Sin 
embargo, no llegan a hacer una estimaciôn cuantitativa de los 
efectos de la interacciôn dipolo-dipolo sobre la intensidad med^ 
da en disoluciôn,de forma que sea posible corregir estos valores 
y obtener asi el valor de la intensidad en estado gaseoso.
Bakhshiev y col. (34,35,36,37) han desarrollado una 
teoria segun la cual las diferencias observadas en el espectro 
de vibraciôn de molêculas en fases condensadas son debidas al 
cambio en la intensidad de la radiaciôn que actua sobre dichas 
molêculas (campo efectivo) cuando estân sumergidas en un dielêc- 
tfico. Como consecuencia, el espectro observado puede diferir 
considerablemente del espectro verdadero y la intensidad integra 
da de una banda de absorciôn vendrâ definida en este caso por:
A = / 6 ( v ) c ( v ) d v
donde B(v) es el factor de correcciôn que tiene en cuenta la in­
fluencia del campo efectivo que actua sobre una molêcula en un 
medio condensado.
Para expresar ^(v) en funciôn de magnitudes caracteris^ 
ticas de las molêculas de soluto y disolvente, estos autores han 
elegido dos modèles para describir el sistema molêcula-medio es­
tudiado:
a) Modelo de Lorentz. Segun este modelo, el campo efectivo, ,
que actua sobre una molêcula en un medio condensado se relaciona 
con el campo medio incidente, E^^^, segôn:
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La aplicaciôn de este modelo al caso de bandas débiles 
o disoluciones diluîdas conduce a una expresiôn muy simple para
Q ( V ) ;
0 (v) = — ^ — 2 n=xndice de refracciôn del
disolvente
gn
A* =
(n^+2)2
expresiôn que coincide con la derivada por Polo y Wilson (23) para 
la relaciôn entre las intensidades en fase liquida y gaseosa. 
b) Modelo de Onsager-BÔttcher. En este modelo, el campo de reac­
ciôn se considéra inducido por las molêculas de disolvente que ro­
dean a una dada de soluto.La expresiôn para el campo efectivo es 
ahora:
r - 1 P
= "  ' 2n^l 1-fo med. 
donde a(v)=a(v)-ia’(v) es la polarizabilidad compleja de la mo­
lêcula a la frecuencia v,y
f . 2(n2-i)
3 2
a 2n +1
Para bandas débiles de un liquide, este modelo conduce a la si­
guiente expresiôn de #(v) :
2
, (V) = _ a, ^
9n3 \ a 2n^+l /
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^  (ininiK a "I ^ (23,
9n L\ 2ni +1/ J
donde g es la nolarizabilidad de la molêcula de soluto y ^  es el 
radio de la cavidad esférica en que se supone estâ encerrada la 
molêcula de soluto.
*^ ara bandas fuertes en disoluciôn diluida :
8(«) = L . . 2nLa.f. /al
9n^ \ a 2n + l / Va'’ 2n/ + l /
_ în^tlf/. a 2n^-2 \ ./a' 2n^-2 \ 1 . (24)
i 7  ; 7 T T ) J
Segun estos autores, el esnectro observado en fase gaseo
A
sa coincide con el espectro verdadero y la magnitud A corre.gida 
puede coincidir, aunoue no en todos los casos, con la intensidad 
A en fase gaseosa- Por lo tanto,al estudiar la variaciôn de la in­
tensidad de una banda de vibraciôn con el cambio de fase gas*lï- 
quido,es necesario hacer primero la correcciôn debida al efecto de 
camno y determiner A oara poder interpreter la variaciôn de la in 
tensidad con el estado fîsico unicamente en funciôn de la varia­
ciôn en las propiedades de las molêculas en las dos fases,
Todas las ecuaciones anteriores son aplicables a estudios 
de efectos del disolvente sobre la intensidad de las bandas del es^  
pectro infrarrojo. Recientemente se han publicado estudios sobre 
los efectos del disolvente sobre la intensidad de las bandas del 
espectro electrônico de una sustancia en disoluciôn; asî,Myers y 
Birge (38) derivaron una expresiôn simple pue da cuenta del efecto
del disolvente sobre la fuerza del oscilador en el espectro elec- 
tronico de una molêcula de soluto. Su teorîa se basa en la conside 
raciôn de la perturbacion, en los estados fundamentaies y excitado 
del soluto, ejercida por las interacciones dipolares entre los mo 
mentes de transiciôn de soluto y disolvente.
La expresiôn obtenida por estos autores, que relaciona 
la fuerza del oscilador f de una molêcula de soluto en dos disolven 
tes diferentes A y B, es:
J - 3 G"
- 1
2
j - 3G" 4
' 1
4 + 2
{25}
donde n, y n„ son los indices de refraciôn del disolvente A y B —A —B
lespectivamente, y los numéros de ondas de la transiciôn es­
tudiada y G" es un factor que tiene en cuenta la forma de la mol£ 
cula de soluto.
De la definiciôn de _f:
2
f =
1000 In 10 m c' __________ e
n N.
e (v ) dv = cte • e (v) dv
se deduce que la expresiôn {2 5} derivada para f^ y fg es aplicable 
igualmente a las intensidades integradas A^ Y Ag en los dos medios 
A y B, al ser éstas magnitudes directamente proporcionales a las 
fuerzas del oscilador.
En el caso de que uno de los medios sea la fase de vapor 
(n=l),la relaciôn {25} se reduce a;
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. 38» (44) —
^vap "  ^  ^ % a p
II- PARTE EXPERIMENTAL
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II-l-INSTRUMENTACION .
Los registres de las bandas se han realizado utilizando 
un espectrofotometro infrarrojo Perkin-Elmer modelo 580, de doble 
rayo, que estâ conectado mediante una interfase analôgico-digital 
a un ordenador INTERDATA 6/16, que proporciona los datos de absor 
bancia digitalizados en el intervalo de frecuencias deseado.
La utilizaciôn del ordenador permite hacer la correcciôn 
de fondo adecuada en cada caso. Asî , en los espectros realizados 
en disoluciôn puede eliminarse la contribuciôn del disolvente, sin 
mâs que restar al espectro de la disoluciôn el del disolvente co­
rrespondiente.
La zona registrada varia en los diferentes compuestos, 
pero se mantiene en todos los casos entre 1800 cm"* y 1640 cm*.
La resoluciôn utilizada ha sido de 2cm’’* a lo largo de toda la ban 
da, para lo cual se ha seleccionado el modo 4 B (Integrated Scan 
Mode) del espectrofotômetro Perkin-Elmer 580, con un tiempo de re­
gistre de 20 minutos para este intervalo de frecuencias.
La lectura de los datos de absorbancia del espectro, una
vez efectuada la correcciôn de fondo, se ha hecho en intervales de
1cm *. La entrada y salida de datos del ordenador se efectda a tra
ves de un teletipo TELETYPE modelo ASR-33, conectado directamente
a êl.
Para determiner la intensidad integrada de cada banda se 
ha procedido al ajuste de funciones producto Cauchy-Gauss a los da 
tos expérimentales mediante el programa IRBAND descrito en la pri- 
'"icra parte de esta memoria. Este método permite calculer el ârea
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de la banda entre +« y -« y hace que sean comparables entre si 
las medidas de intensidad de todos los compuestos de la serie, co 
mo se ha descrito anteriormente en este memoria.
El programa de calcule IRBAND se ha procesado en el or­
denador UNIVAC, sistema 1110/8 del centro de calcul© de la J.E.N. 
Se ha utilizado tambiên el trazador de curvas CALCOMP de la 
J.E.N. para obtener los registres grâficos de las funciones ajus- 
tadas en cada caso.
II- 2-PRODUCTOS y CELULAS.
En el trabajo que se expone en la présenté Memoria, se 
ha llevado a cabo un estudio de la intensidad en infrarrojo de la 
banda de vibraciôn de tensiôn del grupo C=0 en una serie de diez 
metil-alquil cetonas alifâticas, de fôrmula general Me-CO-R, con:
R = -Me , -Et , -nPr , r-iPr , -nBu , -iBu , -s Bu , -t Bu, 
-nPfc , -iPe
Todas estas cetonas proceden de la firma FLUKA A.G. Chemische Fa-
brik Buchs. S.G. (Suiza). Se han registrado los espectros infrarro
-1 -1jos de todas estas sustancias en la zona de 4 000 cm a 180 cm y 
comprobado que coinciden con los nue se dan en la bibliografla pa­
ra los productos puros (39,40). La pureza de los compuestos ha 
sido tambiên comprobada por cromatografla de gases, siendo en to­
dos los casos del 99%, salvo en la dimetilcetona cuya pureza es 
del 100%.
Los disolventes utilizados han sido: tetracloruro de car
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boriojciclohexano, disulfuro de carbono y acetonitrilo, todos 
ellos de la casa Merck, calidad UVASOL. El espectro infrarrojo de 
todos ellos coincide asî mismo con elcwQ se da en la bibliografla 
para los comnuestos ouros (41). No obstante, se ha observado que 
en el caso de acetonitrilo, cuando permanece en contact© con la 
atmosfera durante cierto tiemno aparece en su espectro una nueva 
banda en la zona de 1700-1600 cm"*, atribuible a la absorciôn de 
agua por parte de este disolvente. Este problema se élimina al 
restar el esnectro del disolvente del de la disoluciôn, por lo 
que no es de esperar que interfiera en los valores de la intensi­
dad obtenidos.
Se han utilizado très pares de cêlulas con ventanas de 
bromuro notasico y con espesores de 416+5 im, 508+5 pm y 608^ pm respec- 
tivamente. La determinaciôn del espesor de cada célula se ha he­
cho nor el método de interferencias. Estos espesores se han elegi 
do de forma que al combinar las cêlulas con disoluciones cuya con 
centraciôn sea del orden de 1.10"^ M den valores de la absorban­
cia en el mâximo de la banda , log (To/T)^ , comprendidos entre 
0,2 y 0,8, zona en la que los errores expérimentales son menores.
II- 3- MEDIDAS REALIZADAS .
II-3a- Antecedentes Bibllogrâficos
En un renaso bibliogrâfico de los trabajos realizados 
anteriormente sobre los espectros de vibraciôn en infrarrojo de 
cetonas alifâticas, se observa que muchos de ellos se dedican al 
estudio y asignaciôn de las frecuencias de las bandas observadas
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en el espectro, al câlculo de constantes de fuerza o al estudio 
le la influencia de distintos factores intra e intermoleculares 
sobre las frecuencias de vibraciôn. No se discutirâ ninguno de 
estos trabajos, ya eue no estân directamente relacionados con el 
tema que se estudia en esta Memoria,
Los trabajos publicados sobre intensidades de la banda 
carbonîlica pueden distribuirse en très grupos, Algunos autores, 
como Thompson y Jameson (42), Wood y Buckingham (43) y Flett (44), 
estudian la intensidad de la banda de vibraciôn de un determinado 
grupo funcional como intrumento de diagnosis estructural comple- 
mentario a la medida de la frecuencia de dicha banda. Asi, Wood 
y Buckingham (43), a partir de los valores de la intensidad de la 
banda de tensiôn carbonîlica medidos en varias cetonas alifâticas 
en disoluciones en acetonitrilo, concluyen que la intensidad ca­
racterîstica del grupo C=0 en cetonas alifâticas debiera ser de 
7500 l.mol * cm
Un segundo grupo de trabajos como los de Josien y Las- 
combe (4 5) Bayliss, Cole y Little (46), Lascombe , Grange y Jo­
sien (47) Thompson y Jewell (48) y Whetsel y Kagarise (49) estu­
dian la variaciôn de la intensidad de la banda de tensiôn 0=0 de 
algunas cetonas con el cambio de disolvente. Dado que la acetona 
es la mâs sencilla de todas las cetonas alifâticas,ha sido la 
mâs estudiada nor los autores citados. -
En el tercer tipo de trabajos se estudia la variaciôn 
de la intensidad de la banda de vibraciôn correspondiente a un 
determinado grupo funcional, en una serie de homôloga de compues^ 
tos y se relaciona esta variaciôn con los efectos de cesiôn
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le electrones de los grupos sustituyentes directamente unidos al 
gruDO que vibra. Asî, Gallego, Sânchez y Morcillo (18)midieron la 
intensidad de la banda de vibraciôn carbonîlica en series de ceto 
nas alifâticas y para*-alauil benzaldehidos en disoluciôn en tetra 
cloruro de carbono, y pusieron de manifiesto que la intensidad de 
dicha banda en las series de cetonas alifâticas, disminuye graduai 
mente al aumentar el efecto inductivo +I del sustituyente directa 
mente unido al grupo C=0.
Otros trabajos que no estân incluidos en la clasifica­
ciôn anterior, se ocupan de fenômenos que influyen en la aparien- 
cia de la banda carbonîlica modificando su perfil; por ejemplo, Fo 
rel y Fouassier (50) estudian la resonancia de Fermi entre el ni- 
vel fundamental correspondiente a la vibraciôn de tensiôn v (C=0) 
y el correspondiente a la combinaciôn de la tensiôn antisimêtrica 
v^(C-C)con la vibraciôn de deformaciôn £(C=0) ;v^(CC)+^(C=0) , en 
d  caso de la acetona hexa deuterada, y apuntan la posibilidad de 
tn fenômeno parecido en la acetona no deuterada,
Por otra parte, Hirota y col. (51) y Shimanouchî V col. 
(52), estudian la existencia de isomères rotacionales en algunas 
metil-alquil cetonas, hecho que hace que la banda carbonîlica pue 
da desdoblarse en dos, como se comentarâ en el siguiente apartado 
de esta Memoria.
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II-r3b- Factores que influyen en el perfil de las bandas »
En el espectro infrarrojo de la banda de tension C=0 
de las metil alquil cetonas se observa en casi todos los casos 
un perfil asimétrico e incluso, en la dimetil cetona, la presen- 
cia de un hombro en el ala de altas frecuencias, que se sépara 
de la banda principal a medida que aumenta la polaridad del di­
solvente,y que en fase gaseosa se superpone al mâximo de la ban­
da, haciendo el contorno sumamente irregular. En la figura 1 se 
muestra el perfil de la banda carbonîlica de la acetona en dife­
rentes disolventes; en ella puede observarse la variaciôn de la 
intensidad relativa con el cambio de disolvente. Este hecho ya 
habîa sido observado por Bayliss y col. (46) quiencs midieron dos 
bandas en la region carbonîlica para la acetona; una débil a 
1750 cm~* y una intensa a 1720 cm"*; sin embargo no hicieron nin 
guna asignaciôn de la banda débil. Dellepiane y Overend (53) en 
un trabajo de asignaciôn de las bandas del espectro infrarrojo 
de la acetona miden en la zona de 1700-1750 cm”* dos bandas, una 
muy intensa a 1715 cm"*, que asignan a la vibraciôn de tensiôn 
y(C=0) de simetrîa (supuesta una geometrîa para la molécu
la de acetona), y un hombro a 1746 cm"*, que asignan a la vibra­
ciôn de combinaciôn de la banda de tensiôn ant isimétrica y^(C-C-C), 
de simetrîa B^, con la correspondiente a la deformaciôn carbonî­
lica ^(C=0), tambiên de simetrîa B^, cuyas vibraciones fundamen- 
tales miden a 1218 cm"* y 530 cm”* respectivamente,
Al registrar el espectro de la acetona en disolventes 
de diferente polaridad hemos observado que a medida que aumenta 
la polaridad del disolvente, la frecuencia de la banda asignada
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Fig. 1.- Perfil de la banda de tensiôn carbonîlica de la acetona en
varies disolventes.
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a la vibraciôn de tensiôn C=0 disminuye, mientras que la frecuen 
cia de la banda de la vibraciôn de tensiôn antisimêtrica v^(C-C-C)
f
aumenta y de la deformaciôn carbonîlica ô.(C = 0) apenas varia. Esto 
hace que el holnbro de la banda carbonîlica, que corresponde a la 
combinaciôn de las dos anteriores, se séparé del mâximo. Este he^  
cho confirma la asignaciôn de Dellepiane y Overend, ya que la ban 
da asignada a la combinaciôn y^(C-C-C)+6 (C=0) se desplaza en el 
mismo sentido que la suma de las dos vibraciones fundamentales 
correspondlentes. A continuaciôn se resumen los valores de las 
frecuencias del mâximo de la banda carbonîlica, y de la banda 
de combinaciôn, , medidos en varios disolventes. Como puede ob 
servarse, la mayor separaciôn entre las dos bandas corresponde a 
la disoluciôn de acetona en cloroformo.
Disolvente Vj^/cm”^ Vg/cm"^ A/cm
cloroformo 1710.4 1752.0 41.6
dicloroetano 1712.3 1751.0 38.7
acetonitrilo 1712.8 1750.0 37.2
alcohol n-propîlico 1709.7 1746.0 36.3
benceno 1715.6 1746.0 30.4
disulfuro de carbono 1715.8 1742.8 27.0
tetracloruro de carbono 1717.3 1742.5 25.3
eter etîlico 1718 . 2 1743.2 25.0
ciclohexano 1721.0 1742.9 21.9
n-hexano 1722.0 1742.0 20.0
-1
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For otra parte, la banda de combinaciôn v^(C-C-C)+^(C=0) 
tiene la misma simetria, , que la banda de tension simétrica
^(C=0), per lo que entre les dos nivales de vibraciôn puede 
existir una resonancia de Fermi, como ya indicaron Forel y col. 
(50) para la acetona deuterada. Esta interacciôn por resonancia 
de Fermi darâ lugar a un desplazamiento de las frecuencias res­
pecte a los valores esperados, si no existiese esta perturbaciôn, 
y a una redistribueion de la intensidad entre la banda fundamen­
tal y la combinaciôn, de forma que esta ûltima gana intensidad 
a Costa de la primera. La perturbaciôn sera tanto mayor cuanto 
mâs prôximos estên entre si los niveles que intervienen; asi, es 
de esperar que en ciclohexano, donde las dos bandas se observan 
a 1743 cm"^ y 1722 cm~^, es decir con una separaciôn de 21 cm ^ , 
la perturbaciôn por resonancia de Fermi sea mayor que en aceton^ 
trilo, donde la separaciôn observada entre las dos bandas es de 
3 9 cm~^.
Se ha llevado a cabo un estudio mas profundo de la reso 
nancia de Fermi en la acetona (54) y se ha obtenido como résulta 
do que la relaciôn entre las intensidades de la banda fundamental 
y la de combinaciôn en ausencia de perturbaciôn, es aproximadamen 
te de 1500 a 1; por lo tanto, la intensidad que se observa en la 
banda de combinaciôn puede deberse a la aportaciôn de la banda 
carbonilica, por lo que el valor de la intensidad de la banda de 
tensiôn C=0 en la acetona si no existiese perturbaciôn,séria la. 
suma de las dos bandas observadas en la zona de 1800-1600 cm“  ^ y 
as! se ha considerado en esta Memoria,
El fenômeno de resonancia descrito aquî, puede explicar
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la diversidad de valores que se dan en la bibliografia %^ra la 
intensidad de la banda de tensiôn carbonilica en la acetona.
Las restantes metil-alquil cetonas muestran una asime- 
trîa mas o menos pronunciada en el lado de baja frecuencia de la 
banda carbonilica, de manera que esta se puede descomponer en dos 
bandas simêtricas, excepto en la metil ter-butil cetona, cuya 
banda es prâcticamente simétrica. En la figura numéro 2 se mues- 
tra el perfil de la banda de la metil etil cetona en disolu-
ciôn de ciclohexano y en la figura nume'ro 3, el de la metil iso- 
butil cetona en disoluciôn en ciclohexanp y acetonitrilo. Como 
puede observarse, la asimetrla es muy leve en la metil etil ceto­
na, mientras que en la metil isobutil cetona se observa un hombro 
bien diferenciado en la disoluciôn en ciclohexano, que aumenta de 
intensidad cuando el disolvente es acetonitrilo. La presencia de 
este tipo de bandas en el ala de bajas frecuencias de la banda 
carbonilica fuê atribuido por M . Hirota y col. (51) a la existen- 
cia de dos isômeros rotacionales con distinta estabilidad a tempe^ 
ratura ambiente. Estos autores asignaron las dos bandas en que se 
puede descomponer la banda carbonilica, a los dos confôrmeros 
correspondientes en la metil etil y metil isopropil cetonas. En 
la metil ter-butil cetona unicamente existirla un rotamero a tem­
perature ambiente dada la simetrla del radical ter-butilo. En 
esta misma llnea, T. Shimanouchi y col. (52) estudiaron la zona 
de baja frecuencia de los espectros infrarrojos de la metil etil 
y metil propil cetonas y observaron un desdoblamiento de algunas 
bandas que atribuyeron igualmente a la presencia de dos isômeros 
rotacionales.
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Fig 2.- Perfil de la banda de tension carbonilica de la metil etil cetona
en disoluciôn en ciclohexano.
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Fig 3.- Perfil de la banda de tension carbonilica de la metil isobutil cetona
en disoluciôn: a) en ciclohexano; b) en acetonitrilo.
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La intensidad integrada de la banda carbonilica en estos 
casos es igual a la suma de la intensidad de las bandas correspon 
dientes a cada rotamero.
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II-3c- Medida de los paramètres apar&ntes.
La medida de los paramètres caracteristicos de la ban­
da carbonilica en los diez compuestos de la serie de las metil 
alquil cetonas estudiados, se ha llevado a cabo en disoluciôn en 
cuatro disolventes:ciclohexano,tetracloruro de carbono, disulfu- 
ro de carbono y acetonitrilo. Se ha comprobado que en todos los 
casos las disoluciones cumplen la ley de Lambert-Beer. En la fi­
gura 4 se muestra como ejemplo la representaciôn grâfica de esta 
ley para la metil seobutil cetona y metil isopropil cetona en di^  
soluciôn en disulfuro de carboho.
m
0.8
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0.4
0.2
C.IUIO )^
Fig. 4,- Ley de Lambert-Beer para la metil ipropil cetona (A) y metil 
sbutil cetona (O ) en disoluciôn en disulfuro de carbcno.
48
El area de cada banda se ha calculado, como se ha indi- 
cado anteriormente en esta Memoria, ajustando a los datos expé­
rimentales de absorbancia funciones producto Cauchy-Gauss que re^  
producen el perfil experimental, y efectuando una integraciôn de 
estas funciones entre +*» y El ajuste se ha llevado a cabo
mediante el programs IRBAND descrito en la primera parte de esta 
Memoria. Este procedimiento élimina ambigüedades en el intervalo 
de integraciôn y hace que sean comparables los datos de intensi­
dad en todos los compuestos, aunque varie la forma de la banda 
a lo largo de la serie.
En todos los casos se han utilizado dos funciones pro­
ducto Cauchy-Gauss para reproducir el perfil experimental, excep^ 
to en la metil ter-butil cetona, cuya banda carbonilica es prâc- 
ticamente simétrica y se ajusta a una ûnica funciôn.
En la figura numéro 5 se muestra un ejemplo del ajuste
efectuado para las dimetil y metil ter-butil cetonas en ciclo­
hexano; en ella esta representado el perfil experimental median­
te puntos y las funciones ajustadas, mediante curvas de lînea 
continua. La figura ha sido realizada utilizando el trazador de 
curvas CALCOMP del centro de câlculo de la J.E.N.
En las tablas nûmero 1 y 2 se comparan los valores 
del area de la banda carbonilica de la metil etil y metil ter-bu 
til cetonas en disoluciôn en tetracloruro de carbono, obtenidos
por dos mêtodos diferentes de câlculo. En la primera columna de
la tabla se dan los valores obtenidos utilizando el método de 
integraciôn numêrica incorporado en el comando AREA del progra­
ms Spect-580, procesado en el ordenador INTERDATA 6/16. El inter
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^ig. 5.- Ajuste de funciorres producto Cauchy-Gauss 
al perfil experimental de la banda carbo­
nilica : a) dimetil cetona en ciclohexano;
b) metil terbutil cetona en ciclohexano.
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TABLA I
Area de la banda de la metil etil cetona en Cl^C
c . Ix10^ B'*Sl(6/16J B'(IRBAND)
4.4 3.2 3.4
4.9 3.6 3.8
S.4 3.9 4.1
6.0 4.4 4.7
6.2 4.5 4.8
6.6 4.9 5.2
6.9 5.1 5.4
7.3 5.3 5.6
8.1 6.0 6.4
9.4 6.9 7.3
9.6 7.1 7.5
9.8 7.2 7.6
11 .7 8.7 9.2
13.6 10.0 10.6
TABLA 2
Area de la banda Vj,^ de la metil t-butil cetona en Cl.C.
c.IxI0^ B'*5l(6/16)
' : 
B'(IRBAND)
5.0 4.0 4.1
6.2 4.8 5.0
7.1 5.6 5.7
7.4 5.8 5.9
9.2 7.2 7.4
11.3 3.8 9.0
12.6 9.8 10.1
15.4 12.0 12.3
15.8 12.2 12.4
19.3 14.8 15.1
22.2 17.0 17.4
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valo de integraciôn en este caso es de 6 anchuras médias. A los 
valores asi obtenidos se les suma el 5% para tener en cuenta la 
absorciôn en las alas fuera del intervalo de integraciôn. En la 
segunda columna de la misma tabla se dan los valores obtenidos 
para la misma banda integrando entre +» y -= las dos funciones 
estadîsticas que se ajustan al perfil experimental. Como puede 
observarse, la diferencia entre unos y otros valores no es cons­
tante de un compuesto a otro de la serie, siendo esta diferencia 
del 2% en la metil etil cetona y del 6% en la metil ter-butil ce^  
tona; esto es debido a que, como se ha indicado en la primera 
parte de esta Memoria, la correcciôn de alas depende de la forma 
de la banda. Por este motivo, se ha realizado la medida del area 
de la banda utilizando el segundo método, aunque résulta mas la- 
borioso que el primero.
En la figura numéro 6 , se han representado los valores 
del area B' de la banda carbonilica de la metil sec-butil cetona 
y metil isopropil cetona en disoluciôn en disulfuro de carbono, 
frente a la absorbancia en el mâximo de dicha banda. Como puede 
observarse, se obtienen rectas que pasan por el origen. La linea 
lidad de esta representaciôn es una medida de la bondad de los 
datos obtenidos. Aunque , a tîtulo de ejemplo, solo se incluyen 
estos casos, esta representaciôn se ha hecho para todos los com­
puestos estudiados,obteniendose en todos los casos rectas como 
las aquî representadas.
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Fig, 6.- Area de la banda de tensiôn carbonilica, B', 
frente a la absorbancia en el maximo de dicha 
banda; O  : metil sbutil cetona; A: metil ij)ro 
pii cetore. Disolvente: CSg.
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Disoluciones en ciclohexano- ,. .
En las tablas de numéros 3 a 12 se resumen los valores 
de los paramètres aparentes de la banda carbonilica de los 
compuestos de la serie de las metil alquil cetonas estudiados, en 
disoluciôn en ciclohexano. Los parâmetros medidos son: frecuencia 
en el mâximo, , anchura media, coeficiente de absorciôn
molar, , e intensidad integrada aparente, En cada tabla se 
da tambiën el valor de la absorbancia en el mâximo para cada pro 
ducto ç.l.
En este disolvente, el perfil de la banda carbonilica 
de las cetonas estudiadas es asimêtrico, e incluso en la metil 
isobutil cetona se observa un hombro bien diferenciado en la zo­
na de baja frecuencia de la banda. En la metil ter-butil cetona, 
en cambio, la banda es prâcticamente simétrica. Los valores de 
anchura media que se dan en las tablas son los que corresponden 
a la banda mayor de las dos en que se puede descomponer la banda 
experimental, excepto en la metil ter-butil cetona en la que, co
f
mo ya se ha indicado, solo se observa una banda. Los valores del 
resto de los parâmetros aparentes son los de la envolvente de las 
bandas correspondientes.
Las unidades utilizadas se indican a pie de pâgina en 
la tabla numéro 3 y son: frecuencia: cm~^; anchura media: cm”^; 
coeficiente de absorciôn molar: mol”  ^ 1 cm~^; intensidad integra 
da : mol 1 ciii” .^
En la dimetil cetona el valor de la intensidad integra 
da aparente, que se da en la tabla 3, es la suma de la de las 
dos bandas que aparecen en la zona de absorciôn carbonilica.
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v(C=0) y v^(C-C-C) + ^(C=0), entre las que existe una resonancia 
de Fermi, como ya se ha indicado anteriormente en esta Memoria.
En este disolvente, la relaciôn entre las intensidades de la ban­
da fundamental y la de combinaciôn es de 3 a 1 y la separaciôn en 
tre los mâximos de las bandas es de 21,9 cm” .^
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TABLA 5
Pa rame t ros aparentes de la banda de la dimcti l cetona *.
C.lxio"’
- ( ï l '’max AV'/; S
B’ B
7.8 0.22 1721.0 22.6 282 6.21 7959
9.4 0.27 1721 .0 22.0 237 7.47 7899
10.9 0.51 1721 .1 22.9 284 8.73 7968
12.3 0.35 1721.1 22.3 284 9.69 7906
13.2 0.38 1721.1 23.6 288 10.71 8089
14.9 0.44 1721 .1 22.7 295 12.01 8 0 26
17.8 0.50 1721 .0 24 .0 281 1 4.01 7857
18.0 0.53 1721 .0 23.5 294 14 .59 8065
19.0 0.55 1721 .0 22.9 289 15.09 7945
25.2 0.67 1721.0 23.6 289 13.44 7 94 7
28.0 0.79 1721 .0 24 .2 282 2 2.00 7 860
TABLA 4
Parâmetros aparentes de la banda de la metil etil cetona.
c. 1x1 o'* - ( a '’max AV'/, ^m B" B
5.8 0. 20 1725.7 12.2 345 4 . 28 741 7
6.4 0,22 1725.0 12.3 344 4 .62 7250
7.0 0.25 1725.7 12.4 357 5.27 7486
7.8 0.27 1725.7 12.4 346 5.68 7282
8. 1 0.29 1725 .8 12.2 3 58 6.03 7419
8.5 0.30 1725.8 12.2 353 6. 29 7387
9.9 0.35 1725.8 12.2 354 7.38 7429
10.0 0.34 1725.6 12.3 340 7.18 7170
12.0 0.42 1725.8 12.1 350 8.82 7344
12.2 0.41 1725.7 12.5 336 8.81 7204
12.7 0.43 1725.6 12.5 338 9.13 7 1 50
14.8 0.50 1725.6 12.4 330 10.61 7179
15.6 0.52 1725.6 12.5 333 1 1 .26 7223
17.6 0.59 1725.6 12.5 335 12.64 7203
18.8 0.65 1725.6 12.5 335 13.56 7 221
21.2 0.71 1725.6 12.4 335 1 5.23 7180
* Las unidades utilizadas en esta tabla y siguientes son : c .1(mol 1 cm J .
'’.nax^ "^' ")' (en.*') Imol' 1 cm ), B(mol 1 cm
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TABLA 5
Parâinc tros aparentes de la banda de la met i 1 npropi1 cetona.
c. 1x1 o'* '’max *'’•/, "m B'
5.1 0. 20 17 24 .7 10.2 392 3.59 7090 I
5.0 0.21 1724.3 10.0 420 3.52 6936
6.1 0. 25 1724.3 9.8 410 4 .30 6988
7.4 0.29 1 724 .3 9.7 392 5.06 6814
7.4 0.30 1724.3 9.5 405 5.17 6973
8.9 0.36 1724^2 9.8 404 6.19 6968
8.95 0.57 1724.1 9.8 415 6.22 6949
10.85 0.44 1724.5 8.7 406 7.41 6826
10.6 0.44 1724.7 8.8 415 7.31 6913
13.1 0.525 1724.5 8.8 401 8.96 6831
12.9 0.53 1724.3 9.7 411 9.07 7019
13.0 0.54 1724.4 9.2 415 9.06 6963
1 5 .6 0.64 1724^7 8.8 410 1 0 .86 695C
15.9 0.65 1724.7 8.0 409 11.13 7008
19.2 0.77 1724.5 3.8 401 13.12 6831
TABLA 6
Par&ne tros aparentes de la banda de I a metil ijiropi 1 petona.
c .1x10^ Hri '’max S B R
4.9 0.20 1721.9 8.9 408 3.44 6909
6.0 0. 24 1721.9 8.9 400 4.18 6982
6.95 0. 28 1721.9 8.9 403 4.89 7034
7.4 0.29 1721.9 8.9 392 5.16 6992
7.7 0. 50 1721.9 8.9 390 5.27 6897
8.4 0.33 1 721 .9 9.0 393 5.75 6869
11.3 0.4 5 1721.8 8.9 398 7.73 684 9
11.8 0.47 1721.8 8.6 398 8.17 6898
14.8 0.59 1721.8 9.0 399 10.34 7007
21 .3 0.87 1721.7 8.9 399 1 4 .86 6984
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tab la 7
Parâmetros apa rentes de la banda '’c-0 '*= ta met il n^ butil cetona.
c. 1x10^ '’max B' B
7. t 0. 24 1724.7 9.7 338 4 .90 6901
7.5 0. 28 1724.6 9.4 384 5.05 6925
8.6 0.35 1724.7 9.6 384 5.32 6739
8.9 0.34 1 724 .6 9.7 382 6.13 68 75
8.9 0.34 1724.6 9.5 382 6 .06 68 29
10.8 0.41 1 724 .5 9.7 383 7.42 63 81
10.8 0.41 1724 .6 9.6 380 7.45 63 7 9
13.1 0.49 1724.7 9.4 374 8 .86 6765
13.9 0.53 1 724 .7 9.5 381 9.47 63 08
17.0 0.64 1724.8 8.9 376 11.71 63 36
19.8 0.74 1724.7 9.4 374 13.59 6880
20.6 0.77 17 24.8 9.0 ' 374 13.91 6767
TABLA 8
Parâmetros aparentes de la banda '’c - 0  ta metil fbutil cetona.
c. 1x1 o'*
'’max AV.y^ Cm B' B
3.8 0.15 1723.8 7.9 394 2.58 68 53
5.0 0. 20 1723.8 7.8 400 3.34 6689
5.6 0.22 1723.8 7.8 393 3.75 6762
O.O 0. 24 1723.8 7.7 400 4.01 6649
6.2 0.25 1723.9 7.8 403 4.15 6666
6.5 0. 26 1723.8 7.8 400 4 .36 6741
7.0 0. 28 1723.8 7.9 400 4.73 6780
7.6 0.30 1723.9 7.9 395 S.15 6770
9.6 0.38 1723.9 7.7 396 6.39 6664
9.9 0.39 1723.8 7.9 394 6.68 6742
11.9 0.47 1723 .3 7.9 395 7.94 6631
11.9 0.46 1723.9 7.7 387 7.89 6646
11.9 0.48 1723.9 7.8 4 03 8.13 6790
12.5 0.50 1723.9 7.7 400 8.45 6768
14.5 0.58 1723.9 7.6 400 9.83 6796
16.2 0.64 1723.8 7.9 595 10.92 6750
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TABLA 9
Parâmetros aparentes de la banda de la metil secbut i1 cetona.
C.I.IO'* ''max Cm B' B
7.5 0. 25 1720.3 10.9 342 5.23 7132
7.8 0. 27 1720.8 10.7 346 5.42 6994
8.9 0.31 1720.3 10.8 348 6. 28 7061
9.3 0.33 1720.9 10.9 365 6.66 7164
10. 7 0.37 1720.3 10.8 346 7,53 701 2
13.2 0.48 1720.2 10.2 364 9.47 7166
14. 1 0.48 1720.9 10.7 364 9.68 6866
16.3 0.57 1720.5 10.6 350 11 .60 7103
19.9 0.69 1720.4 10.8 347 14.08 7061
24 . 1 0.82 1720.5 10.6 340 16.86 6994
TABLA 10
Parâme tros aparentes de la banda de la metil terbut il cetona.
c.l.10^ '’max C|« B' B
4.1 0.22 1713.4 8.2 533 2.83 6887
5.3 0.51 1713.3 8.2 553 3.97 6897
6,9 0.37 1713.8 8.1 535 4.72 6820
7.0 0.37 1713.4 8.3 524 4.79 681 7
7.9 0,42 1715.8 8.0 53 7 5.31 6745
9.2 0.48 1715.3 8 . 2 527 6.23 6801
9.8 0.51 1713.8 8.1 525 6. 52 6683
11.0 0.57 1715.4 8.2 522 7.45 6749
11.4 0.60 1713.7 8.1 550 7.66 671 7
13.S 0.69 1713.4 8.3 51 1 9.05 6691
14.1 0. 73 1713.9 8.0 525 9.30 661 6
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TABLA I I
Parâmetros aparentes de la banda “c-0 ‘t® ta metil pentil cetona.
c.l.io't “max c* B’ B
S. 1 0.21 1724.9 8.4 412 3.56 7055
6.0 0. 25 1725.3 8.5 417 4.30 7 210
6. 1 0. 25 1724.9 8.2 410 4 .27 6991
6.6 0.28 1 724 .9 8.5 4 24 4 .66 7 114
b.« 0. 27 1725.4 8.6 397 4 .90 7177
7.9 0.35 17 24.9 8.5 418 5 .60 7 07 5
9.S 0.59 17 25.3 8.5 41 1 6.71 7050
9.6 0.40 17 24.8 8.3 417 6.34 7 107
10.4 0.43 1725.4 8.5 413 7 .31 7006
11.8 0.49 1724.9 7.9 415 8.50 7229
M  .9 0.48 1725.4 8.1 403 8.35 7 026
1 J.6 0. 55 1725.3 8.6 390 9.52 7027
14.2 0.58 1724.8 8.2 408 10.07 7 033
14.5 0. 59 1725.3 8.5 407 10.31 7 098
16.9 0.67 1725.5 8.0 396 11.77 6948
TABLA 12
Parâmetros aparentes de la banda “C=0 ‘‘C ta metil ipcnti1 cetona.
c .1. lü"" “max B' B
6.7 0.27 1725. 1 8.2 4 03 4.71 7 07 5
8.1 0.55 1 725. 1 8.3 4 07 5.53 67 98
9.3 0. 39 1725.1 8.3 598 6.60 67 1 7
10.6 0. 45 1725.1 8.2 4 06 7.35 69 1 8
12.9 0. 55 1 725. 1 8.1 41 1 8 .96 6927
15.6 0.63 1725.1 8.5 404 10.75 6914
15.6 0.63 1725.1 3.3 4 04 10.73 6864
19.0 0.77 1725.2 8,2 405 13.10 6897
25.0 0.91 1725.1 8.2 396 15.71 68 4 2
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Disoluciones en tetracloruro de carbono- - • .
En las tablas nûmeros 13 a 22 se muestran los résulta 
dos obtenidos en la medida de los parâmetros aparentes de la ban 
da carbonilica en esta serie de metil alquil cetonas en disolu- 
cion en tetracloruro de carbono.
En este disolvente, igual que en ciclohexano, la banda 
carbonilica puede descomponerse en dos bandas simêtricas de dife 
rente altura y anchura media, las cuales pueden asignarse a los 
diferentes isômeros rotacionales astables a temperatura ambiente 
en estas cetonas. En la metil ter-butil cetona solo se observa 
una banda prâcticamente simétrica.
Los valores de la anchura media que se dan en las ta­
blas corresponden a la banda mayor de las dos de que se
compone la banda carbonilica, los valores del resto de los parâ­
metros aparentes: absorbancia en el mâximo, log (Tq /T^), frecuen 
cia en el mâximo, coeficiente de absorciôn, e intensidad
integrada, B, corresponden a la envolvente de la banda carbonili 
ca.
En las tablas se indica también el valor de la absor­
bancia en el mâximo y del producto ç.l a los que se ha medido ca 
da paramètre.
Al igual que en .ciclohexano, en este disolvente se ob­
servan dos bandas en la zona de absorciôn carbonilica en la di­
metil cetona, con una separaciôn entre sus mâximos de 25,3 cm“  ^
y una relaciôn entre sus intensidades de *4,5; la intensidad inte 
grada B que se recoge en la tabla numéro 13 corresponde a la su­
ma de estas dos bandas, entre las que existe una resonancia de
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Fermi.
En las disoluciones de acetona en tetracloruro de carbo 
no, se han observado desviaciones de la ley de Lambert-Beer, que 
se han estudiado detenidamente tratando de comprobar la posible 
existencia de interacciones especificas soluto disolvente al 
igual que describen Whetsel y Kagarise(U9) entre tetracloruro de 
carbono y ciclohexanona. Sin embargo no se observa ninguna tenden 
cia determinada en el comportamiento de la absorbancia al aumen- 
tar la concentraciôn. Si existiosen asociaciones soluto-disolveii 
te, estarian favorecidas a concentraciones altas de soluto y la 
absorbancia deberia disminuir en estos casos. En las disoluciones 
de acetona en tetracloruro de carbono se observan desviaciones 
del comportamiento ideal, representado por la ley de Lambert-Beer, 
para todos los valores de concentraciôn y por tanto no es posible 
atribuirlas a la existencia de asociaciones soluto-disolvente. 
Puesto que tanto la acetona como el tetracloruro de carbono son 
compuestos sumamente volatiles, la concentraciôn exacta de cada 
disoluciôn es difîcil de conocer y es posible que las desviacio­
nes observadas sean debidas a este hecho. No obstante, en este 
trabajû se han utilizado disolventes, taies como el disulfuro de 
carbono, con mayor presiôn de vapor a temperatura ambiente, y sin 
embargo, las disoluciones de acetona en disulfuro de carbono, 
cumplen la ley de Lambert-Beer Aunque no puede decirse cual es la 
causa del comportamiento anômalo de las disoluciones de acetona 
en tetracloruro de carbono existen trabajos (56) que muestran 
desviaciones del comportamiento ideal en el sistema acetona+tetra 
cloruro de carbono. Los valores del producto ç.l e intensidad que
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se dan en la tabla numéro 13 corresponden a las disoluciones que 
major cumplen la ley de Lambert-Beer entre todas las que se han 
medido.
Las unidades utilizadas para cada paramètre son las que 
se indican a pie de pâgina en la tabla numéro 13.
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TABLA 15
Parâmetros aparentes de la banda de la dimetil cetona*.
c . Ix 1 ü"* “max % B' 15
3.7 0.16 17 17. 5 11.0 430 3.46 9500
7.4 0.53 1717.4 10.6 446 6. 55 881 7
9.3 0.41 1717.4 10.9 440 8.07 8679
9.0 0.40 1717.3 10.5 442 7 .80 8629
9.3 0.42 1717.4 10.9 451 , 8. 51 9 1 5 5
10.3 0. 46 1717.4 10.8 444 9.59 9 066
10.4 0.40 1717.5 10.6 442 9.07 8 7 03
12.0 0.55 1717.5 10.9 455 11.21 8368
15.2 0.00 1717.4 10.9 455 1 2.05 9 1 t 4
15.0 0.62 1717.4 10.9 444 12.40 8889
18.6 0.82 1717.4 10.8 441 16.40 8816
TABLA 14
Parâmetros aparentes de la banda de metil etil cetona.
c.1x1 o'*
“max "m B' B
5.0 0.19 1720.8 12.9 373 4.13 8110
6.2 0. 23 1 720 .9 12.8 370 5.01 8057
7 . 1 0.27 1720.9 12.8 377 5.77 8055
7.4 0. 28 1720.8 12.6 376 5.98 8052
9.2 0.35 1720.9 12.8 378 7.41 8 006
11.5 0.42 1721 .0 12.8 371 9.07 8020
12.6 0.47 1720.9 12.8 371 . 1 0. 08 797 2
15.4 0.57 1720.9 12.9 369 12.31 797 2
15.8 0. 57 1720.9 12.8 361 12.45 7377
19.5 0.70 1720.9 12.7 363 15.13 7858
22. 2 0.80 1721.0 12.7 360 15.58 781 7
* Las unidades utilizadas en esta tabla y las siguientes de este apa r t ado son : 
. 1 . 1  . 1  . 1 . 1  . 1  .? 
c. 1 (mol 1 cnij ; (cm J; dv,^(cm ]; e^ t^mol 1 cm J; B(mol 1 cm J.
6«l
Parâmetros aparentes de la
TABLA
banda
15
de la metil npropi1 cetona.
c . 1 xi o'*
1. “max ^m
B' B
1. 4 0.19 1720.0 10.2 4 27 5.45 77 51
5.4 0. 25 1719.8 10. 1 423 4.16 7 6 57
0. Z 0 . 20 1719.9 10.2 415 4 .89 7 805
6.5 0. 27 1719.9 1 0. 1 411 5.00 7 612
7.7 0.53 1719.9 10.0 424 6.04 777 1
'.1.5 0.40 1720.0 9.9 421 7.56 7 7 55
10.5 0.45 17 20.6 8.6 407 8.17 7 7 5 4
10.4 0.46 1719.9 10.2 420 8.49 7 7 62
11.4 0.43 1720.0 10.0 418 8.84 7 696
12.9 0. 54 1719.2 9.4 419 10.04 778 1
14.8 0.61 1720.6 8.6 410 1 1 .46 7710
15.0 0.64 1720.4 9. 1 410 1 1 .91 7 65 1
IS.5 0.75 1720.5 8.9 408 14.20 7720
22.4 0.90 1720.5 8.6 401 17.26 7687
TABLA 16
Parâ.nctros aparentes de la banda de la metil ipropi1 cetona.
c . Ix 1 ()“* lcg(l-'I. “max B' B
4.7 0. 20 1717.7 9.7 420 3.77 7 909
4.8 0. 21 1717.7 9.8 432 3.96 8130
5.9 0.25 1717.8 9.9 421 4.77 8022
0.9 0. 28 1717.6 10.0 406 5.50 7678
7.1 0.50 1717.8 9.6 418 5.61 781 1
8.9 0.57 1717.8 10.0 412 7 . 02 7804
10.3 0.44 1717.7 9.8 425 8.39 8096
10.8 0.44 1717.7 9.9 405 8.34 7 67 6
14.5 0.61 1717.8 9.8 419 1 1 . 55 7952
15.2 0.64 1717.3 9.9 419 12.04 7877
14.8 0.02 1717.8 9.9 417 11.75 7893
17.1 0.72 1717.8 9.8 420 13.55 7904
17.9 0.7 5 1717.8 9.9 417 14.17 7377
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TABLA 17
Parâmetros aparentes de la banda de la metil nhutil cetona.
0 .1x10“*
" " M . “max li’ i-
5.4 0. 22 1 7 20 . 0 1 0. s 4 07 4.18 7 7 98
b . b 0. 27 17 20.1 10.5 409 5.10 7 790
7.5 0.30 1720.2 10,5 400 5.92 7845
8 . 2 0.52 1720.1 10.5 390 0.35 7721
8.2 0.55 1720.1 10.5 402 6.49 7876
10.1 0.41 17 20.5 10.0 4 06 7 .87 7825
10.9 0. 45 1720.5 9.7 594 G . 55 7 7 96
12.1 0.4 8 1720.5 9.6 597 9.45 7 7 76
13.4 0.55 1720.4 9.7 396 10.55 7 7 48
14.1 0. 56 1 7 20 .6 9.2 397 1 0.91 7757
16.1 0.64 I720.5 9.7 598 12.67 7847
17.2 0.68 17 20.5 9.6 395 13.51 73 4 7
19.8 0.77 17 20.7 9.6 589 1 5.42 77 7 5
20.8 0.81 1720.5 9.6 589 1 5.87 762 5
T ABLA 18
Parâme t ros aparentes de la banda de la met i1 ibu t i 1 cetona.
c . Ix 1 o'* ' 4 0 . . “max ""m B ’ H
4.8 0. 13 1720.0 9.5 354 3.67 7 606
5.1 0.19 1720.0 9.5 373 3.37 7629
5.6 0.20 1720.0 9.4 357 4.19 7 559
5.8 0.21 1720.0 9.2 362 4.41 7561
6 . 2 0. 22 17 20.0 9.4 355 4.71 76 00
7.5 0. 27 1720.0 9.4 360 5 .62 7499
9.8 0. 55 1720.2 9.2 357 7 .49 7 641
10.2 0.57 1720. 1 8.9 363 7 .76 7582
11.5 0.41 1720.2 9.1 363 8 .56 7 57 9
12.5 0.45 1720. I 9.1 560 9.46 7575
14.4 0.52 i 720.0 9.1 361 1 0.97 7620
19.5 0.69 1720.1 9.2 354 14 .65 7 53 0
25.5 0. 83 1720.1 9.1 553 1 7 .67 7515
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TABLA 19
Parânet ros aparentes de la banda de la met i 1 secbut il cetona.
c . 1 ' 4 0 . “max B* B
6.7 0. 25 1715.7 12.7 343 5. 20 7 8 06
9.4 0.52 1715.8 12.8 340 7.31 7805
9.8 0.54 1715.8 12.8 346 7.57 7 7 04
10.0 0.54 1715.8 12.7 340 7.72 7750
12.0 0.41 1715.8 12.7 34 2 9.32 7745
14.1 0.49 1715.9 12.5 348 11 .07 7829
15.1 0.51 1715.6 12.9 338 11.61 7690
17.5 0. 60 1715.8 12.7 347 13.56 7855
18.4 0. 65 1715.7 12.9 54 2 14.35 7783
19.9 0. 63 1715.8 12.6 342 1 5.45 77 69
20.9 0.71 1715.8 12.7 340 1 5.98 76 56
21.2 0.7 2 1715.6 13.1 340 16.43 7755
22.5 0.75 1715.6 15.1 556 17.13 768 7
TABLA 20
Pa râmct ros aparentes de la banda de la met i 1 terbut i1 ce tona.
c . 1
- ( 0 . “max '■m B' B
5.0 0.29 1709.» 8.3 594 3.87 78 M.
6.0 0. 56 1709.2 8.4 594 4.72 7801
6.7 0.40 1709.1 8.4 596 5.25 7805
7.0 0.42 1709.0 8.3 598 5.48 7379
7.5 0.45 1709.1 8.4 591 5.64 7 7 23
8.2 0.49 1709.0 8.3 598 6.40 7820
9.4 0. 56 1709.1 3.5 594 7 .36 7610
9.7 0. 58 1709.1 8.4 599 7.58 7857
9.9 0.59 1709.0 8.4 592 7.67 7 7 54
15.6 0.80 1709.1 8.4 592 10.62 78 25
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TABLA 21
l’arâinetros aparentes de la banda de la met il npentil cetona.
C . 1 ,Xl u"* ^max B' B
4.0 0.17 1720.4 9.8 425 5.26 8162
4.5 0. 19 1720.5 9.7 422 3 .64 80 25
4.9 0.20 1720.4 9.3 408 3.99 8191
5.0 0.21 1720.5 9.3 400 4.10 31 50
5.5 0. 25 1720.5 9.8 418 4 .46 8057
0.1 0.20 1720.4 9.5 426 4.97 808 7
0.7 0.23 1720.4 9.7 4 18 5.40 3066
7.4 0.51 1720.4 9.7 4 20 6.02 8104
9.2 0.53 1720.4 9.8 415 7.42 81 1 1
10.8 0.4 5 1720.4 9.9 417 8.86 817 2
11.2 0.411 1720.4 9.0 411 8.95 7 991
Il 0 0.47 1720.5 9.2 405 9.54 3 1 9 .1
12.9 0. 55 1720.4 9.7 41 1 10.40 8 08 0
14.2 0.57 1720.5 9.1 4 01 11.61 8162
17.2 0.09 1720.5 9.0 401 13.88 807 5
TABLA 22
Pa râwct ros aparentes de la banda de la met il jjient i 1 cetona.
c. 1x10* max Il* B
4.0 0.16 1720.9 9.5 400 3.13 7757
4.9 0.20 1720.3 9.2 408 5.87 7825
6.0 0.24 1720.7 9.5 400 4.67 7810
7 . 7 0.51 1720.8 9. 1 403 6.08 7896
9.4 0.57 1720.8 9.5 394 7.51 7776
10.8 0.43 1720.8 9. 2 393 3.50 7856
11.0 0.4 5 1720.8 9.2 391 8. 57 781 1
Il . 1 0.45 1720.7 9.2 395 8.86 7801
15.5 0.52 1720.8 9.5 591 1 0.32 7779
15.3 0.62 1720.8 9.3 392 12.40 7821
19.4 0. 76 1720.8 9.2 392 15.07 7788
25.4 0.91
_ ... .
1720.8 9.2 339 17.96 7678
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Disoluciones en disulfuro de carbono
En las tablas numéro 23 a 32 se dan les valores de les 
paramètres aparentes de la banda carbonîlica de las metil alquil 
cetonas estudiadas, en disolucion de disulfuro de carbono.
En este dlsolvente, la banda carbonîlica de todos les 
compuestos estudiados, excepte de la metil ter-but il cetona, puede 
descomponerse en dos bandas simêtricas. En las tablas se da el 
valor de la anchura media de la components mayor de estas dos.
Los valores del reste de los paramétrés aparentes, ,
log(Jo/T)jjj, , B/, B, corresponden a la envolvente que reprodu­
ce el perfil experimental de la banda carbonîlica. En las tablas 
se indica tambiën el valor del producto c .1 y de la absorbancia 
en el maxime correspondiente en cada case.
Como en los disolventes anteriores, el valor de la in- 
tensidad de la dimetil cetona corresponde a la suma de las dos 
bandas, que se observan en el espectro en la zona en que se produ 
ce la absorciôn carbonîlica, y que en este caso aparecen separa- 
das 27 cm ^ . La relaciôn entre las intensidades de estas dos ban 
das en este dlsolvente es la misma que en tetracloruro de carbo­
no : 4,5.
Las unidades utilizadas estân indicadas a pie de pagina
en la tabla 23 y son, como en los casos anteriores: c.l:
mol 1 cm; : cm'^iAv..^ : cm“ ;^ e„ :mol”  ^ 1 cm~^;—max i// ' —m
B ; mol”  ^ 1 cm~^.
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TABLA 23
Parâmetros aparentes de la banda de la dimetil cetona.*
4
c. IxIU "max Av'4 "m B' B
5.4 0. 21 1742.0 11.4 389 4 .68 8597
0.7 0.26 1742.0 11.6 388 5.69 8552
8.7 0.35 1742.0 11.5 402 7 .53 867 9
9.0 0.36 174 2.0 11.2 400 7.52 8346
10.0 0.42 1742.0 11.5 390 9.1 2 861 2
12.0 0.40 1 74 2.0 11.5 385 1 0.04 8333
12.2 0.49 I742.0 11.4 402 1 0.39 8521
12.7 0.49 1742.0 I 1 .0 386 10.49 8271
14.7 0. 50 1742.0 11.2 381 1 2. 23 8317
10.9 0.64 1742.0 11.7 379 14.10 3322
20.9 0.78 1742.0 1 1 .6 373 16.97 8125
TABLA 24
Paramétrés aparentes de la banda de la metil etil cetona.
c.lxlO* - 0 1 *max '2 'm
B' B
5.9 0.22 1719.3 12.3 373 4.47 7568
7 . 2 0.26 1719.5 12.5 361 5.48 7598
8.3 0.30 1719.5 12.0 361 6.36 7658
8.0 0.31 1719.5 12.6 360 6.47 7 510
10.5 0.38 1719.4 12.7 362 8.04 7648
12.1 0.44 1719.4 ■ 1 2.6 364 9.27 7657
12.4 0.44 1719.4 12.6 355 9.21 7444
14.7 0.55 1719.5 12.6 361 11.09 7 531
17.0 0.60 1719.6 12.6 353 12,85 7575
17.4 0.00 1719.5 12.8 345 1 2.94 7436
* Las unidades utilizadas en esta tabla y las siguientes de este apartado son: 
c.l(mol r  cm); (cm' ); 6v,^ (cm' ); c^^mol' 1 cm' ); B(mol' 1 cm ).
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TABLA 2 5
Pardine tros apa rentes de la banda metil npropil cetona.
c.lxlO* ''max ^m B' B
4.3 0.19 1718.5 9.9 442 3.30 7637
6. 1 0.26 1718.4 9.9 4 26 4.64 7537
7.5 0.32 1718.3 10.0 427 5.68 7610
8.6 0.37 1718.5 9.7 430 6.54 7603
10. I 0. 45 1718.4 9.6 426 7.57 7519
12.3 0.52 1718.9 8.9 423 9.21 7492
12.8 0.54 1718.7 9.2 422 9.69 7561
14.2 0. 59 1719.1 8.2 415 10.68 7 546
15.6 0.65 1718.8 8.8 417 11 .80 7 54 0
16.7 0. 69 1718.9 8.3 413 1 2.53 7515
18.0 0.75 1719.0 8.2 417 13.64 7 570
TABLA 26
Parâmetros aparentes de la banda '’c - 0  la metil ijîropil cetona.
c.lxlO* '’max 'm B* B
3.8 0.16 1716.1 9.6 421 3:02 7980
4.6 0. 20 1716.0 9.7 435 3.70 8014
5.3 0. 23 1716.0 9.6 434 4.29 8051
5.6 0. 25 1716.1 9.5 446 4.39 7378
6.8 0.29 1716.0 9.6 426 5.32 7811
7.2 0.30 1716.0 9.6 417 S. 56 7767
7.8 0.34 1716.1 9.4 436 6.18 7878
8.7 0.37 1716.1 9.8 425 6.80 7787
10.1 0.42 1716.2 9.5 416 7.92 7«75
10.9 0.46 1716.2 9.4 422 8.46 7793
13.3 0. 56 1716.1 9.6 421 10. 23 7715
15.3 0.64 1716.1 9.7 418 1 1 .70 7b64
15.9 0.67 1716.1 9.7 421 12.32 7 7 50
19.4 0.32 1716.1 9.5 423 15.02 77.33
22.3 0.94 1716.1 9.7 422 17 .30 7740
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TABLA 27
Parâmetros aparentes de la banda de la metil nbu t i1 cetona.
c.ixro^ '’max ®m B' B
5.3 0.22 1718.5 10. 1 415 4.02 7556
6.7 0. 27 1718.9 9.5 403 5.03 7 516
7 . 5 0.31 1718.8 9.6 413 5.62 7502
8.2 0.33 1718.9 9.1 402 6.14 7510
9.4 0.38 1718.9 9.2 404 7.06 7499
12.0 0.49 1718.9 9.2 4 08 9.06 7 532
14.7 0.59 1719.1 8.7 401 1 1 .04 7520
1 S.O 0.61 1719.1 8.7 407 1 1 .36 7 566
16.9 0. 68 1719.0 8.8 402 12.82 7583
18.3 0. 73 1719.0 8.9 599 13.78 7514
21 . 1 0.84 1719.1 8.7 398 15.91 7532
TABLA 28
Paramétrés aparentes de la banda de la met i 1 ' i^ bu111 cetona.
c.lxlO^ "^01 '’max c* B* B
3.8 0.15 1718.5 8.7 395 2.83 744 1
4.7 0.18 1718.5 8.8 333 3 .57 7685
5.4 0. 21 1718.5 8.9 389 4.01 7491
5.6 0. 21 1718.6 8.9 375 4.18 7536
9.8 0.36 1718.7 8.7 367 7.19 7367
10.4 0.40 1718.5 8.6 385 7.85 7545
11.2 0.41 1718.6 8.9 366 8.25 7345
11.6 0.43 1718.7 8.7 371 8.62 7420
12.7 0.48 1718.6 8.6 378 9.47 74 58
13.1 0.49 1718,7 8.6 374 9.60 7323
14.6 0.55 1718.6 8.5 377 1 0.90 7451
15.2 0.57 1718.7 8.5 375 11 .33 7480
1-6.0 0.59 1718.7 8.7 369 11.70 7313
18.4 0.68 1718.7 8.6 370 13.47 731 0
19.1 0.70 1713.6 8.6 ‘ 366 14.02 7343
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TABLA 29
Parâmetros aparentes de la banda de la met 11 secbutil cetona.
c.lxlO* '"max *^m B* B
6.4 0. 22 1714,8 10.8 344 4.98 7718
7.9 0. 27 1714.8 11 .4 342 6.03 7655
1J .0 0.58 1714.8 11 .2 345 8.51 7745
12.6 0.44 1714.7 11 .7 349 9.75 7738
13.4 0.46 1714.8 11,5 343 10.35 7719
15.4 0. 53 1714.8 11.6 344 11 .88 7717
17..3 0.S9 1714.8 11.4 341 13.29 7 67 8
21 .1 0.72 1714,8 11 .4 341 16.06 7 593
24 .3 0. 83 1714.3 1 1 .4 342 18.40 7 562
TABLA 30
Parâmetros aparentes de la banda de la metil ter but il cetona.
c.1x10* '"'01 'max S B' B
3.0 0.19 1707.7 7.7 621 2.30 7558
5.7 0. 23 1707.8 7.8 613 2.81 7554
4.5 0.26 1707.8 7.9 611 3.25 7 590
7.0 0.43 1707.8 7.8 617 5.32 7574
7.9 0.49 1707.8 7.8 624 6.01 764 5
8.6 0. S3 1707.9 7.8 613 6.42 7478
9.6 0. 59 1707.9 7.8 615 7.28 7582
9.9 0.60 1707.0 7.8 611 7.42 7503
11.1 0.68 1707.9 7.9 61 2 8.39 7 586
11.5 0. 68 1707.8 7.9 60S 8.46 7475
13.8 0.82 1707.8 7.9 595 10. 24 7411
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TABLA 51
Pa rântel ros aparentes de la banda «j-.q de la metil npent i1 cetona.
c.lxlO* "max "m B' B
5.7 0. 24 1719.1 8.9 421 4.46 7772
7.0 0.30 1719.1 9.1 429 S.62 801 7
3.1 0.54 1719.1 9.0 420 6.23 7716
9.9 0.42 1719.1 8.9 4 24 7.75 7325
12.1 0.51 1719.1 9. 1 421 9.54 7890
15.9 0.58 1719.2 8.8 417 10.85 7791
15.2 0.65 1719.2 8.8 414 11.73 7734
18.6 0. 78 1719.1 9.1 419 14 .62 7864
21 .4 0.87
..... . .
1719.2 8.6 407 16.63 7768
TABLA 3 2
Parâmetros aparentes de la banda de la metil j^ pcnt i 1 cetona.
c.lxlO*
- ( î - 1 "max
B' B
7.6 0.31 1719.5 8.5 408 5.7 5 7591
9.9 0.40 1719.5 8.6 404 7 .49 7 564
12.1 0.49 1719.5 8.6 405 9. 29 7687
13.1 0.53 1719.4 8.6 405 9.96 7 57 6
13.9 0.56 1719.5 8.6 403 10.39 7465
16. 1 0,66 1719.5 8.7 410 1 2.36 7700
18.5 0.74 1719.5 8.7 400 15 .92 7528
19.1 0.77 1719.5 8.6 403 14.49 7565
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Disoluciones en acetonitrilo
En las tablas 33 a 42 se dan los valores abtenidos en 
la medida de los parâmetros caracterîsticos aparentes de la ban­
da carbonîlica de las metil alquil cetonas estudiadas en disolu­
cion de acetonitrilo.
En este disolvente, como en los anteriores, la banda 
carbonîlica de los compuestos estudiados, excepto de la metil 
ter-butil cetona, puede descomponerse en dos bandas simêtricas.
La anchura media que se da en las tablas corresponde a la banda 
mas intensa de las dos. Los valores del resto de los parâmetros
aparentes: v , log (TL/T) , e , y B corresponden a la envolven —max “ — m —m •’ —   ^ —
te de la banda carbonîlica. En cada tabla estân indicados, aderaâs, 
los valores del producto c .1 y de la absorbancia de la banda co­
rrespondiente a cada caso.
Los valores de la intensidad de la banda carbonîlica 
de la dimetil cetona, que se dan en la tabla nâmero 33, son los 
de la suma de la banda correspondiente a la vibraciôn fundamental 
de tension del grupo carbonîlico y la banda de combinacion 
u^(C-C-C) + ^(C=0), entre las que existe una resonancia de Fermi, 
como ya se ha indicado anteriormente en esta Memoria. En este di­
solvente la separaciôn entre las dos bandas es mayor que en los 
anteriores 37,2 cm~^ por lo que la relaciôn entre las intensida­
des de la banda fundamental y la de combinacion es tambiên mayor: 
11,4 .
Se han encontrado algunos problemas expérimentales en 
el manejo de este disolvente, ya que cuando el acetonitrilo per- 
manece algun tiempo en contacto con la atmôsfera, aparece en la
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zona de 1700-1600 cm”  ^ del espectro infrarrojo una banda que co­
rresponde al agua atmosfêrica absorbida por el disolvente. Esta 
banda ha sido difîcil de eliminar a pesar de que en todas las me- 
didas se ha restado la absorciôn correspondiente al disolvente 
de la disolucion medida. Los procedimientos convencionales de se- 
càdo tampoco han sido eficaces para eliminar esta banda. A causa 
de estas dificultades, y a pesar de que todas las disoluciones 
utilizadas para la medida de los parâmetros caracterîsticos de la 
banda ^(C=0) cumplen la ley de Lambert-Beer, los datos expéri­
mentales obtenidos pueden venir afectados de un error experimen­
tal mayor que en los disolventes anteriores, ya que puede existir 
absorciôn por parte del agua contenida en el disolvente, en una 
magnitud pequena para ser observada en el espectro, pero de forma 
tal que afecte a los valores medidos de los parâmetros de la ban­
da .
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Parâmetros aparentes de la
tabla
banda
33
de la dimetil cetona.*
c. 1.x 10* "max 'm B' B
4.6 0.24 1712.7 10.2 531 4.27 9339
5 .6 0.50 1712.7 10.1 535 5.18 9261
6.7 0,35 1712.9 10.3 523 5.81 8685
7.8 0.40 1712.8 10.5 507 6.99 8991
8.2 0.42 1712.9 10.1 513 7.23 6836
9.1 0. 50 1712.7 10.2 552 8.24 8939
9.3 0.48 1712.9 10.2 SI 7 8.29 9066
11.3 0.58 1712.8 10.2 510 10.10 8912
15.6 0.69 1712.8 10.2 510 12.05 8890
16.1 0.34 1712.7 ’0.0 523 14.23 8854
TABLA 34
Parâmct ros aparentes de la banda de la metil etil cetona.
c.1k 10*
‘'’‘0 1 "max S
B' B
7.2 0. 26 1713.5 13.2 361 5.60 7825
8.6 0. 52 1715.6 12.8 372 6.58 7674
11.3 0.43 1713.5 12.9 381 8.65 7638
12. 1 0. 45 1713.4 13.1 372 9.18 7587
12.6 0.46 1713.5 15.2 365 9.58 7600
14.8 0. 54 1713.5 13.0 365 11 .55 7811
15.4 0.56 1715.5 13.2 364 1 1 .68 7 586
17.7 0.65 1715.4 13.1 367 13.33 7 53 4
13.4 0.67 1713.5 15.2 364 13.88 7537
* Las unidades utilizadas en esta tabla y las siguientes de este apartado son:
c.l(mol 1 cm); (cm }; (cm ) ; .(mol 1 cm ) ; B(mol 1 cm ).
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TABLA 3 S
Parâmetros aparentes de la banda de la metil npropil cetona.
c.1x10* "max *"'/2 S B' B
5.0 0. 19 1714.2 9.8 380 3.91 7897
5.6 0.21 1714.2 9.5 575 4.49 8056
7.2 0.27 1714.3 9.9 375 5.62 7762
11.7 0.43 1714.3 9.5 367 8.98 7657
13.4 0.51 1714.3 9.6 381 10.60 7892
13.6 0.51 1714.2 9.5 375 10.39 7616
16.4 0.61 1714.3 9.7 372 1 2.66 7714
16.7 0.61 1714.2 9.6 365 12.73 7658
16.8 0.63 1714.4 9.7 375 13.06 7770
19.9 0. 73 1714.2 9.6 367 15.19 7618
20..5 0. 77 1714.4 9.7 376 15.90 7751
24 .6 0.92 1714.4 9.6 374 18.95 7716
TABLA 36
Parâmetros aparentes de la banda de 1 -■ met il iproj.il ctona.
c.1x10*
‘- ( î i "max 'm
B' B
4.8 0.17 1711.1 12.9 354 3.72 7716
5.9 0.21 1711.1 13.2 356 4 .65 7397
7.1 0.25 1711.2 12.8 352 5.64 7997
7 . 5 0. 27 1711.1 12.9 360 6.01 7981
9.2 0.32 1711 .5 12.4 348 7.14 7 768
11.0 0.38 1711.2 12.8 34 5 8 . 54 7 7 64
14.5 0. 50 1711 .1 12.8 350 11 . 09 7752
17.5 0.60 1711.4 12.6 343 13.46 7 7 05
20.9 0.71 1711.5 1 2.5 340 1 6.05 7 6 6 6
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TABLA 37
Parâmetros aparentes de la banda de la metil n-butil cetona.
c.1x10* "max 4"^ 'ra B'
B
4:0 0. 19 1706.5 10.5 388 3 .73 7545
ü.ü 0. 23 1705.1 11.1 383 4 .53 7495
7.0 0.27 1706.7 ,1rf.2 385 5.26 7 5 26
7.2 0.28 1706.5 10. S 389 5.44 7 521
8.3 0.33 1706.5 10.4 388 6.45 7554
10.2 0.39 1706.5 10.4 332 7.85 7 689
12.2 0.46 1706.7 10.3 377 9.22 7 566
14.9 0. 56 1706.7 10.4 376 10.95 7355
17.8 0.67 1706.9 10.2 376 10.34 7518
18.3 0.69 1706.9 10.2 377 13.91 7 581
TABLA 38
Parâmetros aparentes de la banda de la metil i;but i 1 cetona.
c.1x10* ‘- ( H . "max '.m B* B
7.8 0. 26 1713.0 12.5 333 5.95 7657
9.4 0.31 1713.0 11.2 330 7.42 7898
lu.8 0.35 1713.0 11.2 324 8.45 7807
12.1 0.39 1713.0 11.6 322 9.27 7628
14.8 0.49 1713.2 11.6 331 11.40 7685
15.0 0.49 1713.0 12.0 327 11 . 28 7537
17.3 0.56 1713.0 11.2 524 13.19 7648
17.7 0. 58 1713.2 1 1 .4 328 13.81 7804
17.8 0.55 1715.1 1 1 .4 309 13.45 757 1
19.9 0.64 1713.0 I 1 .0 322 15.08 7589
21 .7 0.69 1713.0 11.1 318 16.72 7708
2 5.0 0.79 1713.0 11.2 316 18.91 7570
■
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TABLA 39
Parâmetros aparentes de la banda de la met iI secbut i1 cetona.
c .1.10* "max *">4 'm B' B
7.9 0. 25 1708.4 14.2 316 6.15 7743
8.8 0.28 1709.0 13,6 318 7.05 7 986
9.7 0.52 1708.2 14.2 530 7.76 7995
11.2 0.35 1708.5 14.1 312 8.61 7705
11.2 0.36 1708.6 13.8 321 8.22 7360
1 S. 1 0.47 1708.7 13.8 311 1 1 . 24 7422
16.0 0.51 1709.0 14.0 322 12.23 7 669
17.6 0.57 1708.8 13,7 324 13.94 7918
18.5 0.59 1708.7 13.8 319 14 .30 7734
.11.5 0.67 1708.6 13.9 315 16.27 7 64 1
TABLA 4 0
Parâmetros aparentes de la banda de la met i1 terbut i1 cetona.
c. 1.10* ‘" 4 1 "max *">4 *‘m 8‘ B
5 . 5 0. 20 1703.7 8.8 575 2. 56 7397
3.8 0. 22 1703.6 8.7 566 2.78 7232
5.6 0.32 1703.7 8.8 567 4.12 734 1
5.7 0.32 1703.7 8.8 553 4.37 7663
7.0 0.38 1703.8 8.7 550 S. 25 7537
8.3 0.46 1703.7 8.9 551 6.43 7718
8.8 0.48 1703.7 8.7 550 6.35 7 232
10.7 0.59 1703.7 8.9 548 8.23 7674
12.8 0. 70 1703.7 8.7 549 9.30 7 246
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Parâmetros aparentes de La
TABLA
banda
41
de la metil n penti1 cetona.
c. i. 10*
' ° < î i "max
B' B
5.0 0.21 1714.0 10.5 375 4.49 7994
10.1 0.38 1714.0 10.3 376 3.08 8029
12.1 0.44 1714.0 10.4 364 9. 50 7871
12.3 0.46 1714.1 10.3 374 9.98 8117
14.7 0.55 1714.1 10.2 374 11.77 8024
14.7 0. 55 1714.0 10.5 374 11.81 8014
16.4 0.61 1714.0 10.3 322 12.97 7892
17.6 0.65 1714.3 9.8 369 14.17 8061
20. 1 0. 76 1714.0 10. 2 378 16.09 801 9
25.9 0. 88 1714.2 10.2 368 18.82 7860
TABLA 42
Parâmetros aparentes de la banda de la metil i-pcn t i 1 cetona.
c.1.10*
- ( f i "max S
B' B
5.8 0.21 1714.5 10.1 362 4.51 7744
7.1 0. 26 1714.5 10.2 366 5.40 7595
8,5 0.30 1714.5 10.2 353 6. 26 7384
10.6 0.59 1714.5 10.3 368 8.35 7900
12.6 0.45 1714.5 10.3 357 9.51 7 543
15.9 0,49 1714.5 10.2 353 10.67 7703
16.9 0.61 1714.5 10.3 361 12.83 7614
13.7 .0.66 1714.6 10.2 353 14 .22 7585
20. 2 0.71 17Î4.5 . 10.5 351 15.03 747 1
22.4 0.78 1714.5 10.2 348 16.65 7444
Ill- RESULTADOS OBTENIDOS
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La determinaciôn de la intensidad de la banda carbonî­
lica se ha realizado por el mêtodo de extrapolaciôn de Wilson y 
Wells (4), como se indica en la primera parte de esta Memoria.Se- 
gûn este método, la intensidad integrada de una banda es el limi­
te a que tienden los valores de la intensidad aparente B, obteni­
dos a diferentes concentraciones y anchura de células, cuando el 
producto c.l es cero. La extrapolaciôn de puede realizarse a 
c.l- = 0 ô bien a log CTq/T)^ =0 , ya que entre estas dos magnitu­
des, existe una relaciôn lineal mediante la ley de Lambert-Beer :
log (Tq /T) = e «c.l . En este trabajo se ha realizado la extra- ° — ° — m -m — — '
polaciôn de B^ trente a c.l y trente a la absorbancia en el maxi­
me, obteniendo en ambos casos el mismo valor de la intensidad.En 
las rectas que se muestran a continuaciôn solo estân representa- 
dos los valores de ^ frente a la absorbancia en el mâximo, ya 
que frente al producto ç.l^ serîan similares.
En las figuras 7 y 8 se representan las rectas de la 
extrapolaciôn de B frente a la absorbancia en el mâximo de las 
metil alquil cetonas estudiadas, en disoluciôn en ciclohexano.En 
las figuras 9 y 10 se muestran las mismas rectas cuando se utili- 
za tetracloruro de carbono como disolvente. Como puede apreciar- 
se, en' la recta correspondiente a la dimetil cetona en este di­
solvente aparecen puntos que se desvian considerablemente. Esto 
es debido a las dificultades expérimentales encontradas en las 
disoluciones de acetona en tetracloruro de carbono, descritas en 
el apartadoII-3c de esta Memoria. Las figuras 11,12 y 13, 14 co­
rresponden a la misma representaciôn anterior utilizando disulfu-
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Fig. Intensidad integrada aparente, B, de la 
banda carbonîlica frente a la alÆorban- 
cia en el maxitno. Disolvente: ciclohexano.
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Fig. 8.- Intensidad integrada aparente, B, de la 
banda carbonîlica frente a la absorban­
cia en el maximo. Disolvente:ciclohexano.
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Fig. 9,- Intensidad integrada aparente, B, de la 
banda carbonîlica frente a la absorban­
cia en el maximo. Disolvente:tetraclo­
ruro de carbono.
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0.60.40.2
Fig. 10.- Intensidad integrada aparente, B, de 
la banda carbonîlica frente a la ab­
sorbancia en el maximo. Disolvente: 
tetracloruro de carbono.
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Fig. 11.- Intensidad integrada aparente, B, de 
la banda carbonîlica frente a la ab­
sorbancia en el maximo. Disolvente: 
disulfuro de carbono.
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Fig. 12.- Intensidad integrada aparente,B, de 
la banda carbonîlica frente a la ab­
sorbancia en el maximo. Disolvente: 
disulfuro de carbono.
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Fig. 13.- Intensid^ integrada aparente, B, de 
la banda carbonîlica frente a la ab­
sorbancia en el mâximo. Disolvente; 
acetonitrilo.
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Fig. 19.- Intensidad integrada aparente, B, de 
la banda earbonîlica frente a la ab­
sorbancia en el maximo. Disolvente: 
acetonitrilo.
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ro de carbono y acetonitrilo respectivamente. No se incluyen los valo­
res de los coeficientes de correlaciôn de cada una de las rectas, 
ya que, como puede observarse, la pendiente en la mayorîa de ellas 
es muy pequefia, lo cual indica que no existe una dependencia de 
la intensidad integrada aparente B con la absorbancia en el mâxi­
mo de la banda, y por ello dichos parâmetros estadîsticos carecen 
de significado. En estos casos, el valor de la intensidad extra- 
poLada coincide prâcticamente con el de la media de los dife­
rentes valores de B.
En la tabla numéro 93 se resumen los valores de la in­
tensidad integrada A en los cuatro disolventes utilizados. La in 
tensidad corresponde a la ordenada en el origen de las rectas an­
teriores. Junto a cada valor de la intensidad integrada*se da el 
error estandar del que viene afectado. Hay que tener en cuenta 
que este error es debido ûnicamente a los errores accidentes en 
la medida de la intensidad, es decir, es una medida de la preci­
sion de los datos y no de su exactitud, ya que los errores siste 
mâticos pueden ser incluso mayores que los accidentales.
Los valores de la intensidad con mayor error estandar 
son los que corresponden al disolvente acetonitrilo, debido al 
problema experimental de absorciôn de agua atmosfêrica por este, 
como se indica en el apartado II-3c de esta Memoria. Los valores 
de la intensidad integrada de la dimetil cetona en tetracloruro 
de carbono y disulfuro de carbono tambiên muestran mayor error 
estandar que el resto, debido, en el primer caso, a los problè­
mes expérimentales con las disoluciones de acetona en tetracloru 
ro de carbono que se indican en el apartado II-3c de esta Memoria;
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en el segundo caso, puede ser debido a que tanto el soluto como 
el disolvente son muy volatiles, lo cual puede conducir a errores 
en la medida de la concentracion de las disoluciones, que si bien 
no provocan desviaciones observables de la ley de Lambert-Beer, 
influyen en el valor de la intensidad integrada aparente.
IV- INTERPRETACION DE RESULTADOS
95
IV -1- VARIACION DE LA INTENSIDAD CON LOS PARAMETROS ESTRUCTURA­
LES.
La intensidad de una banda de vibraciôn en el espectro 
infrarrojo es proporcional al cuadrado de la variaciôn del momen 
to dipolar con la coordenada normal correspondiente, como ya se 
ha indicado en la primera parte de esta Memoria. La vibraciôn de 
tension de 1 grupo C=0 consiste fundamentaimente en una variaciôn 
de la distancia del enlace y la coordenada correspondiente puede 
considerarse, en primera aproximaciôn, la distancia,r, del enla­
ce C=0. Por lo tanto, en este caso, la intensidad de la banda de 
vibraciôn correspondiente a la tensiôn del grupo carbonilo puede 
expresarse como:
A = K
\ ' ^C = o/
Dada esta proporcionalidad, toda modificaciôn en la distribuciôn 
electrônica alrededor del grupo C=0 darâ lugar a una variaciôn 
de la intensidad de la banda.
La evaluaciôn de la variaciôn de la intensidad con la 
distancia r del enlace C=0 puede abordarse mediante métodos me- 
canocuânticoB, si bien en molêculas tan complétas es necesario 
utilizar modelos simplificados, que eviten el analisis de coorde 
nadas normales, imposible de realizar en estos casos. En este De 
partamento se han estudiado modelos simplificados, tipo diatômi- 
co y triatômico, para el caso de compuestos carbonîlicos (56) que 
se han aplicado al câlculo, mediante los métodos CNDO e INDO, de 
la intensidad de la banda de tensiôn C=0 en aldehîdos y cetonas 
alifâticas (57,58). Sin embargo, las simplificaciones utilizadas
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hacen que las intensidades calculadas difieran de las determina- 
das experimentalmente. Como se describe en la parte segunda, de 
esta Memoria, se ha estudiado la intensidad de la banda correspon 
diente a la vibraciôn de tensiôn C=0 en la serie de las metil al- 
quil cetonas en las que el grupo metilo permanece constante, mien 
tras varia a lo largo de la serie el otro grupo alquilico unido 
al C=0. La influencia del grupo variable R sobre la distribuciôn 
electrônica en torno al enlace C = 0 puede explicarse teniendo en 
cuenta los diferentes efectos postulados para un radical alquali^ 
co: efecto inductivo, mesômero, estérico, hiperconjugativo, de 
campe, etc... Como es bien sabido, el efecto inductivo es una con 
secuencia de la diferencia de electronegatividad entre los âtomos 
que forman un enlace, lo cual hace que los electrones, de dicho 
enlace estén desplazados hacia uno de los dos âtomos, provocando 
sobre cl una pequena densidad de carga negativa. Este efecto, se 
transmite por inducciôn a través de los enlaces o y recibe el 
nombre de efecto inductivo estâtico, 1 ,^ para diferenciarlo del 
efecto inductivo dinâmico, _I^ , debido a un efecto de polarizabi- 
lidad molecular. Por otro lado, segûn Dewar (59) el efecto induc 
tivo descrito es fundamentaImente un efecto de campo y la polari- 
zaciôn sucesiva de los enlaces es despreciable mâs alla del se­
gundo âtomo de carbono despuês del sustituyente. Este efecto de 
campo séria debido al campo electrostâtico creado a su alrededor 
por un âtomo electronegative y se tranomitirxa a través del espa- 
cio, afectando, por tanto, à la distribuciôn electrônica del res­
te de la molécula.
El efecto mesômero unicamente interviene en molêculas
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insaturadas y esta relacionado con la posibilidad de aparear de 
formas diferentes los electrones 2 deslocalizados. Se puede enton 
ces describir el estado electrônico fundamental de la molécula 
por distintas formas résonantes, cada una de las cuales describe 
un modo de compartir los electrones 2 »
El efecto estérico es debido a las fuerzas de repul­
sion que se originan cuando dos âtomos no enlazados se aproximan 
uno a otro y, por lo tanto, aumenta con el volumen del grupo. En 
los radicales alquîlicos este efecto debe aumentar a medida que 
lo hace la longitud y ramificaciôn de la cadena carbonada.
Baker y Nathan (60) para explicar la influencia de los 
radicales alquîlicos: Me, Et, iPr y tBu, en las velocidades de 
reacciôn de bromuros de bencilo para alquil sustituidos, postu- 
laron la existencia de un nuevo efecto electrônico en estos ra&i 
cales de acuerdo con el cual, en un grupo alquilico unido a un 
sistema con electrones 2 se puede establecer una resonancia en­
tre los electrones que forman el enlace o C-H y el resto de la 
molécula. Este efecto llamado hipercon jugat ivo ha sido tarnbién 
utilizado en la explicaciôn de hechos como la estabilidad de io- 
nes carbonio en los que existen grupos metilo en posiciôn a res­
pecte al carbono que soporta la carga positiva. No obstante, en 
la actualidad, algunos fenômenos atribuidos a la hiperconjugaciôn 
han sido explicados teniendo en cuenta factores diferentes, por 
ejemplo el efecto Baker-Nathan, podrîa ser un efecto debido a la 
solvataciôn. De cualquier forma, ya que los electrones del enla­
ce a C-H estân muy localizados, en el estado electrônico funda­
mental de molêculas neutras,el efecto hiperconjugativo deberîa
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ser un efecto de segundo orden.
Como se ha indicado en la primera parte de esta Memoria, 
existen numerosos paramètres que tratan de medir el efecto de un 
sustituyente R sobre un grupo funcional. Estos parametros estan 
calculados utilizando la diferencia entre la velocidad de reacciôn 
de una molécula con el sustituyente R, y con otro sustituyente que 
se toma como referencia. En compuestos aromaticos, Hammett (61) 
ha definido una constante, , caracteristica de un sustituyente 
en posiciôn meta-ô para, utilizand6 las medidas de reactividad en 
reacciones que cumplen la ecuaciôn:
log (K^/Kq ) = p o
donde y Kq son, respectivamente las constantes de velocidad 
de reacciôn del compuesto sustituido y no sustituido; p es una 
constante caracteristica de la reacciôn y a una constante que 
caracteriza al sustituyente. En estos compuestos, el sustituyente 
en posiciôn meta o para esta separado del grupo funcional por el 
anillo y, en consecuencia, no es posible una interacciôn estérica 
entre ellos; debido a ésto, a_ no inclüye, enfonces, medidas del 
efecto estérico. En compuestos alifâticos, en cambio, aunque el 
sustituyente esté separado del grupo funcional por varios âtomos 
de carbono, las rotaciones internas, asi como las vibraciones de 
Valencia y de deformaciôn de la molécula,pueden causer interact 
ciones estêricas apreciables entre los diverses grupos de la mo­
lécula. Por lo tanto, para cualquier sistema alifâtico, es necesa­
rio aislar los efectos polares del sustituyente de los demâs efec­
tos, principal mente estéricos y de resonancia. Para medir el efecto
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polar de un sustituyente X, Taft (17) utilizô la diferencia entre 
las velocidades de hidrôlisis bâsica y âcida de los Isteres del 
tipo X-COOR. Las hipôtesis fbrmuladas por Taft para poder llevar a 
cabo la separaciôn de los distintos efectos son:
1) La energîa libre de activaciôn de la hidrôlisis de estos este­
ras puede ser considerada como la suma de un efecto polar P o* , 
estérico S y de resonancia _R.
2) Tanto en la hidrôlisis âcida como en la" bâsica los efectos estéricos 
y de resonancia son los mismos.
3) Los efectos polares del sustituyente son mâs importantes en la 
hidrôlisis bâsica que en la âcida.
Aceptando estos supuestos, Taft determinô las constantes £* como:
r* = - 
2
j^log (K/Kq)g - log (K/Ko)^j
los subindices B y A^significan bâsica y âcida respectivamente.
Las constantes o* serian, entonces, una medida de los efectos pola 
res de un sustituyente dado sobre un grupo funcional, tomando co­
mo referencia el radical metilo. Por otra parte Taft (17) basândo- 
se en la hipôtesis confirmada experimentalmente de que la hidrôli­
sis âcida de los ésteres del tipo XCOOR muestra una sensibilidad 
prâcticamente nula a los efectos polares del sustituyente, deter­
minô unos valores de constantes estêricas a partir de la ecua­
ciôn:
log (Kq/K)^ = Eg
utilizando tarnbién en este caso el radical -CH^ como referencia.
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En la tabla numéro 44 se recogen los valores 2 * Y dados por 
Taft para los radicales alquîlicos utilizados en este trabajo. El 
valor de la constante £* del radical isopentilo se ha calculado 
a partir de la relaciôn empîrica formulada por W.A. Seth-Paul y 
col. (62), entre la constante de un sustituyente X(R) y la constan 
te 2 * •
TABLA 44
Valores de £ * y E de Taft para los radicales alquîlicos
Radical 0* Es
metilo -0 .490 -1.24
etilo -0 .590 -1.31
npropilo -0.605 -1.60
2pentilo -0.612* -1.59
ibutilo -0.615 -2.17
nbutilo -0.620 -1.63
npentilo -0 .620 -1.64
ij^ropilo -0.680 -1.71
sbutilo -0.700 -2.37
tbutilo -0.790 -2.78
* Valor calculado
Sin embargo, el significado de la constante £_* como 
una medida del efecto polar de un sustituyente, solo puede consi 
derarse correcto, si se comprueba la validez de las très hipôte-
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sis formuladas por Taft, De estas hipôtesis de partida, la unica 
confirmada por hechos expérimentales es la tercera, ya que la 
medida de la constante £  de Hammett en las reacciones de hidrôli^ 
sis de benzoatos meta y para sustituidos da como resultado un va 
lor de 2  mayor para la hidrôlisis bâsica que para la âcida,donde 
es aproximadamente nula. La primera hipôtesis solo puede acep- 
tarse como una primera aproximaciôn, puesto que en general los 
efectoTs debidoe a un radical interaccionan de forma compleja y 
no es posible separarlos en contribuciones independientes. Mas 
aun, Charton (63) ha mostrado que la segunda hipôtesis sobre la 
influencia de los efectos estéricos en la hidrôlisis âcida y bâ­
sica de los ésteres, que Taft supone de la misma magnitud, no se 
cumple en todos los casos. Por otra parte, en dicho trabajo el 
autor llega a la conclusion de que en este tipo de reacciones los 
efectos elêctricos de los grupos alquîlicos son aproximadamente 
constantes, y que los valores de o_* para estos grupos estân rela- 
cionados con sus efectos estéricos que Charton define mediante 
un parâmetro v proporcional al radio de Van der Waals del grupo.
No obstante, a pesar de estas dudas sobre el significado de £* 
en los grupos alquîlicos, sigue siendo ampliamente utilizado en 
las ecuaciones de energîa libre del tipo de las de Hammett para 
compuestos alifâticos. Por otra parte, Gallego, Sânchez y Morcillo 
(18) mostraron que puede establecerse una relaciôn lineal entre 
las constantes £* y él valor del efecto inductivo +2 de estos radica^ 
les, determinado por S. Senent y col. (64) a partir de la distri­
buciôn de cargas dentro de la molécula. Segun esta relaciôn
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el efecto inductivo ejercido por un sustituyente alquilico es di- 
rectamente proporcional al valor absolute de la constante a* .
Ademas de las constantes a_* de Taft, han sido estableci^ 
das por otros autores constantes del mismo tipo,medidas a partir 
de reacciones diferentes de la hidrôlisis de ésteres. 0. Exner 
(65) ha publicado una revision critica de todas ellas.En este tra 
bajo se han utilizado las constantes o_* y de Taft, ya que son 
las unicas cuyo valor es conocido par a todos los radicales alquî­
licos estudiados por nosotros. Es de senalar que, el uso de unas 
u otras de estas constantes, permite establecer el mismo orden de 
variaciôn de los efectos polares y estéricos en los radicales al­
quîlicos .
En la figura numéro 15 se han representado los valores
de la frecuencia en el maximo de la banda carbonîlica, , de las
diferentes metil âlquil cetonas estudiadas frente a la constante 
£* del radical R directamente unido al grupo C=0 y que varia a 
lo largo de la serie. Las cuatro grâficas que se observan corres- 
ponden a los cuatro disolventes utilizados. Como puede apreciarse, 
la frecuencia tiende a disminuir a medida que aumenta el valor ab
soluto de la constante a*, o lo que es lo mismo a medida que au­
menta el efecto inductivo del radical R. Este comportamiento de 
la frecuencia en el maximo es anâlogo en los cuatro disolventes 
utilizados, y puede explicarse si consideramos las diferentes es- 
tructuras résonantes que contribuyen a la descripciôn del estado 
electrônico fundamental de un compuestos del tipo R^-CO-R.:
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Fig, 15.- Representacion de la frecuencia en el mâ- 
ximo de la banda de tensiôn carbonîlica 
frente a la constante o* de Taft.
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La estructura résonante II estarâ favorecida por los radicales R 
de mayor efecto inductivo,ya que estabilizan la carga positiva so 
bre el âtomo de carbono. Esto supone una disminuciôn del caracter 
de doble enlace en el grupo C=0 y por consiguiente una disminuciôn 
de la constante de fuerza de dicho enlace, por lo que la frecuen­
cia tenderâ a disminuir a medida que aumenta el poder de cesiôn de 
electrones al aumentar el efecto inductivo del grupo R. Los resul- 
tados expérimentales confirmas este hecho, como puede observarse 
en la figura 15. En todos los disolventes, el valor de la frecuen­
cia en el maximo de la banda carbonîlica correspondiente a la di- • 
metil cetona es menor del que se esperarîa de acuerdo a la tenden- 
cia en el comportamiento de la del resto de los compuestos fren
te al efecto inductivo (medido por Esto puede atribuirse a
la resonancia de Fermi entre el nivel correspondiente a la vibra­
ciôn fundamental de tensiôn C=0 y un nivel de combinaciôn, como ya 
se ha descrito en el apartado II-3b. Esta interacciôn por resonan­
cia de Fermi provoca un desplazamiento de las frecuencias de los 
valores esperados en ausencia de perturbaciôn, y en concreto, en 
el caso de la banda correspondiente a la vibraciôn de tensiôn 
-C"0* frecuencia se desplaza hacia valores mâs bajos. En la fi­
gura numéro 15 el punto situado sobre la curva en trazo discontinue 
corresponde al valor de la frecuencia la acetona calculado
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en ausencia de perturbaciôn; si se considéra este valor, entonces 
la frecuencia de la banda carbonîlica <je todas las cetonas estudia 
das disminuye a medida que aumenta el valor del efecto inductivo 
del radical R variable a lo largo de la serie.
Por otra parte, es de esperar que en la tension del enla­
ce C=0 aumente la contribuciôn de la estructura canônica II, ya 
que en ella aumenta la distancia del enlace,y por lo tanto, de 
acuerdo con la hipôtesis de T. L. Brown (66), la variaciôn del mo- 
mento dipolar con la coordenada normal (tensiôn del enlace) sera 
mayor cuanto mâs favorecida esté dicha estructura. Es decir,la in­
tensidad deberîa aumentar a medida que lo hace el efecto inductivo 
del radical R,que a su vez favorece la estructura de cargas sépara 
das II.
En la figura 16 se han representado los valores de la 
intensidad integrada A de las diferentes metil alquil cetonas es­
tudiadas frente a la constante o_* del radical R directamente unido 
al grupo C=0 y que varia a lo largo de la serie. Si bien la magni­
tud directamente relacionada con la variaciôn del momento dipolar 
es se ha representado la intensidad integrada ya que las
curvas que se obtienen son idénticas en ambos casos. Algunos auto­
res en este tipo de représentaciones utilizan log A, por analogîa 
con la ecuaciôn de Hammett,pero este uso no parece justificado, ya 
que son ^  y /A, y no log ^,las magnitudes directamente relaciona- 
das con la variaciôn del momento dipolar con la coordenada normal.
Como puede apreciarse en las cuatro grâficas, correspon- 
dientes a los cuatro disolventes utilizados, representadas en la 
figura 16, la intensidad muestra una tendencia a disminuir a lo
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Fig. 16.- Representaci6n de la intensidad inte 
grada de la banda caiixjnxlica, A, 
frente a la constante o* de Taft.
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largo de la serie a medida que aumenta el valor absolute de la 
constante o lo que es lo mismo, a medida que aumenta el efecto 
inductivo del radical R. Este comportamiento es contrario al espe 
rado segun la discusiôn anterior. Algunos autores (18) han inter- 
pretado el comportamiento de la intensidad de la banda carbonîli­
ca en esta serie de compuestos en disoluciôn en tetracloruro de 
carbono, suponiendo que el efecto hiperconjugativo del radical R, 
invierte el orden de cesiôn de electrones previsto segun el efec­
to inductivo y que segûn el primer efecto disminuirîa en el orden; 
Me>Et>i-Pr>t“Bu. A medida que aumenta el poder donador de electro 
nés del radical R, de acuerdo a su efecto hiperconjugativo, ten- 
drîa mâs importancia la estructura IV de cargas separadas en la 
descripciôn del estado electrônico fundamental y séria de esperar 
que, entonces, este favorecida la variaciôn de momento dipolar 
con la tensiôn del enlace C=0, es decir,a medida que aumenta el 
efecto hiperconjugativo del radical R aumentarîa la intensidad de 
la banda de vibraciôn correspondiente.
En la figura 17 se représentas los valores de la inten­
sidad de las metil alquil cetonas Me-CO-R,siendo el radical varia 
ble R = MetiJo, etilo, isopropilo y ter _ butilo, frente al valor 
de su efecto hiperconjugativo, H, que se da en la tabla 45. Los 
valores de H son los medidos por Taft y Lewis (6 7) a partir de las 
velocidades de hidrôlisis de acetales . Sôlo estân representados 
estos casos,ya que para el resto de los radicales alquîlicos es­
tudiados no existen en la bibliografîa valores de su efecto hiper 
conjugativo.
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Fig. 17.- Representaciôn de la intensidad integrada 
de la banda carbonîlica, A, frente al 
efecto hiperccwi jugat ivo. H, de los radicales.
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Valores del efecto hiperconjugativo de los radicales alquîlicos
Radical H
Metilo + 2.0
etilo + 1.6
i-propilo +1.1
t-butilo + 0.7
Como puede observarse en la figura 17, en los disolventes distin­
tos del tetracloruro de carbono, algunos puntos no siguen la pau- 
ta prévista por el efecto hiperconjugativo, pero, en general, pue­
de afirmarse que la intensidad aumenta cuando lo hace el efecto 
hiperconjugativo, de acuerdo con la discusiôn anterior. Sin embar­
go, como ya se ha indicado, al aumentar el efecto hiperconjugativo 
del radical R, estarîa favorecida la estructura IV de cargas sepa­
radas y asî a medida que dicho efecto aumenta, debe disminuir el 
cara^cter de doble enlace del grupo C=0, y por lo tanto, la constan­
te de fuerza del enlace, por lo que la frecuencia de la banda car­
bonîlica deberîa disminuir. En la figura 18, se représenta la fre­
cuencia en el maximo de la banda carbonîlica, , frente a los va­
lores del efecto hiperconjugativo H de los radicales que se dan en
la tabla W5. En la dimetil cetona se dan dos valores de v ; el-m
mayor de los dos corresponde al calculado en ausencia de perturba­
ciôn por la resonancia de Fermi descrita anteriormente en este 
compuesto. Como puede observarse,el valor de la frecuencia 
tiende a aumentar a medida que lo hace el efecto hiperconjugativo
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Fig. 18.- Representaciôn de la frecuencia en el mSxi 
mo de la banda carbonîlica» v , frente a ~ 
los valores del efecto hiperoonjugativo,H, 
de los radicales.
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il de los radicales: ter-butilo < isopropilo < etilo < metilo. Por 
lo tanto» la hipôtesis de que el orden de cesiôn de electrones de 
los radicales alquîlicos es debido principalmente a su efecto hi­
perconjugativo, no permite explicar al mismo tiempo el comporta­
miento de la intensidad A y de la frecuencia , v^ de la banda car­
bonîlica de la serie de cetonas estudiadas. For otra parte, como 
ya se ha indicado, el efecto hiperconjugativo debe ser un efecto 
de segundo orden en el estado fundamental de molêculas rentras y 
no parece muy probable que en las metil alquil cetonas se invierta el 
orden de cesiôn de electrones de los radicales alquilîcos,haciendo
que este sea el inverso al que se esperarîa de acuerdo a su efecto
inductivo.En consecuencia» en la serie de las metil alquil cetonas 
estudiadas» no es posible explicar simultaneamente el comportamien 
to de la intensidad y de la frecuencia de la banda carbonîlica, en 
base a la influencia de los efectos polares (medidos por £*) e hi­
percon jugativos (H) del radical R unido al C=0,
Por otra parte, segun Ritchie y col. (68) si es
el factor de atenuaciôn del efecto polar para un grupo metileno, 
la relaciôn:
0*x= ^/^(CHg) a* xCHg + cte 
que puede establecerse para numerosos sustituyentes, no es valida 
para los radicales alquîlicos, ya que êstos se ajustan a una rec­
ta de pendiente diferente a la que corresponde a todos los demâs
sustituyentes. De aquî, estos autores concluyen que los valores de 
£* de todos los grupos alquîlicos deben ser considerados nulos^^^i
se quiere que esta constante mida unicamente un efecto polai^L#^'(4^^^ 
Tarnbién Baker y col. (69) han confirmado que en la ionizac^û’f0^ -Ü!;-^ £
B I B L I O T E C A
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âcidos cîclicos saturados, el efecto polar de los radicales meti­
lo y etilo unidos a un âtomo con hibridaciôn sp^ es nulo y, como 
se ha indicado anteriormente, Charton (63) afirma que en los radi 
cales alquîlicos, mâs que efectos electrônicos, la constante o*, 
mide efectos estéricos del radical. La existencia de estas dudas 
sobre los efectos electrônicos de ipa radicales alquîlicos, obligan 
a considerar la influencia de otros factores que puedan afectar 
el valor de la intensidad.
En la figura 19 se ha representado la intensidad de la 
banda ^(C=0 ) de la serie de cetonas estudiadas en diferentes di­
solventes, frente al valor del parâmetro E^ s de Taft, que es una 
medida del efecto estérico del radical R directamente unido al 
grupo 0=0 y que varia a lo largo de la serie. Como puede observer 
se, la intensidad tiende a disminuir a medida que aumenta el va­
lor del efecto estérico del radical R; es decir, se comporta co­
mo si a medida que aumenta dicho efecto, se impidiese en cierto 
grado la vibraciôn del enlace C=0 y por consiguiente, la varia­
ciôn del momento dipolar fuese menor, lo que darîa lugar a la dis^  
minuciôn de la intensidad correspondiente. No obstante, el imped^ 
mento estérico que cada grupo R ejerce sobre la vibraciôn £(C=0) 
debe estudiarse teniendo en cuenta los isômeros rotacionales que 
pueden existir a temperatura ambiente para cada compuesto. Como ya 
se ha indicado anteriormente, en e1 espectro infrarrojo de casi 
todos estos compuestos, se observan dos bandas de vibraciôn de 
tensiôn C=0 asignables a dos isômeros rotacionales diferentes.El 
impedimento estérico sobre la vibraciôn puede variar de un rotâ- 
mero a otro del mismo compuesto. Considérese, como ejemplo, la
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Fig. 19.- Representaciôn de la intensidad integrada de la 
banda carbonîlica , A, frente a la constante 
de Taft. =
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molécula de metil isobutil cetona, en cuya banda carbonîlica se 
observan dos componentes en los cuatro disolventes estudiados 
(figura 3). En ciclohexano, estas dos bandas aparecen a 1724 y 
1715 cm~^ con una intensidad relative,calculada como la relaciôn 
entre la intensidad de la banda de mayor frecuencia y la de baja 
frecuencia, de 2,1. Al pasar a un disolvente polar como acetoni- 
trilo, los mâximos de las bandas se desplazan a frecuencias de 
1713 y 1706 an~^ respectivamente y su intensidad relative es, 
en este caso, de 1,2. Los dos rotâmeros que podrîan considerarse 
en este compuesto serîan los representados a continuaciôn:
O , \P r
H
En un disolvente polar, esta favorecida la estabilidad del rotâme 
ro con mayor momento dipolar, es decir en acetonitrilo estarîa fa- 
vorecido el confônnero II, cuya vibraciôn jj(C = 0) da lugar a la 
banda que aparece a frecuencia mâs baja. Por otra parte, en este 
isomero es donde menos impedimento estérico existirîa sobre la 
vibraciôn del grupo C=0 y por lo tanto,la variaciôn en la intensi 
dad total (suma de las dos bandas) en el paso de ciclohexano a 
acetronitrilo debe ser mayor en este compuesto que, por ejemplo,
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en la metil ter-butil cetona, donde unicamente existe un isomero 
a temperatura ambiente. Como puede observarse en la figura 19,el 
comportamiento de la intensidad en estos dos compuestos es el espe 
rado segun la hipôtesis anterior.
Puesto que el efecto estérico de los radicales no debe
influir sobre la polaridad del enlace 0=0, ni por consiguiente so­
bre su constante de fuerza, las variaciones de frecuencia observa- 
das al cambiar el radical alquilico, deben ser atribuibles exclu- 
sivamente a los posibles efectos polares de los radicales, de 
acuerdo con los cuales la frecuencia varia segûn se viô en la 
figura 15.
La consideraciôn del efecto estérico permitirîa, por lo 
tanto, explicar el comportamiento observado en la intensidad de 
la banda carbonîlica de la serie de las metil alquil cetonas, sin 
incurrir en contradicciôn al intentar explicar, al mismo tiempo, 
la variaciôn de la frecuencia, v_.
Hay que sefialar, no obstante, que los valores del parâme­
tro Es, que son una medida del efecto estérico ejercido por un ra­
dical, estân obtenidos a partir de las velocidades de reacciôn de 
la hidrôlisis en medio âcido de ésteres, y que la influencia del 
efecto estérico de un radical sobre la vibraciôn del grupo C=0 
puede no ser la misma que sobre la velocidad de reacciôn.
Por otra parte, como puede observarse en las figuras pre 
cedentes,la intensidad de la banda carbonîlica de las metil alquil 
cetonas parece alcanzar un valor constante a partir de un cierto 
numéro de âtomos de carbono de la cadena lateral.
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IV-2 - EFECTO DEL DISOLVENTE.
Como se ha indicado en el apartado 1.2 de esta Memoria, 
la correlacion entre la intensidad de las bandas de vibraciôn en 
infrarrojo y los parâmetros estructurales de las molêculas corres^ 
pondientes, deberîa obtenerse, en rigor, a partir de medidas en 
estado gaseoso, ya que en este caso pueden considerarse prâctica­
mente nulas las interacciones intermoleculares que modifican la 
intensidad, y por lo tanto la variaciôn de esta magnitud de un 
compuesto a otro es debida unicamente a factores estructurales. 
Sin embargo, la medida de la intensidad de una banda en fase va­
por es difîcil experimentalmente, y sôlo puede llevarse a cabo en 
compuestos cuya presiôn de vapor sea suficientemente alta. Por 
ello, la mayor parte de los trabajos en los que se détermina la 
intensidad de una banda de vibraciôn caracteristicaj se llevan a 
cabo en disoluciôn. En consecuencia, el estudio de la influencia 
del disolvente sobre la intensidad de una banda de vibraciôn, tie^  
ne una importancia fundamental, ya que de hecho no existen disol­
ventes perfectamente inertes, y la posiciôn, intensidad y perfil 
de las bandas de absorciôn en infrarrojo varîan segun el disolven 
te utilizado.
Hasta el momento, no existe ninguna teorîa satisfacto- 
rîa y de aplicaciôn general que explique el modo en que un disol­
vente dado influye sobre la intensidad de las bandas de un deter- 
minado soluto (70), debido, en gran parte, al problème que supone 
el conocimiento del estado lîquido y de las interacciones que tie 
nen lugar entre disolvente y soluto.
En el apartado 1-3 de esta Memoria se muestra que el
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fenômeno de la solvataciôn puede considerarse desde dos puntos de 
vista complementarios. En el primero de ellos,el disolvente se 
considéra un medio continue, isotrope y homogéneo, que rodea a 
las molêculas de soluté. La intensidad de las interacciones disol 
vente-soluto esta detenninada, en este caso, per paramétrés fisi- 
cos de 1 disolvente taies como el indice de refracciôn y la cons- 
te dieléctrica. Las interacciones de este tipo, originadas por 
fuerzas intermoleculares de largo alcance, suelen llamarse no es- 
pecîficas o universales.
En la segunda alternativa, el disolvente se considéra 
como un medio anisôtropo e inhomogêneo, las interacciones soluto- 
disolvente se suponen de naturaleza quîmica y consisten en la for 
maciôn de complejos de solvataciôn, mediante enlaces localizados 
dador-aceptor dirigidos en el espacio de manera definida; el ca­
so extremo de estas interacciones corresponderîa a la formacion de 
un enlace de hidrôgeno entre el soluto y el disolvente. Los efec- 
tos de disolvente de este tipo se denominan generalmente efectos 
especif icos.
Las teorîas mas elaboradas de que se dispone actualmen- 
te parten del primer punto de vista, ccmio puede verse en la révi­
sion publicada por Rao y col. (2U). En el apartado I-3b de esta 
Memoria se recogen las ecuaciones propuestas por diferentes auto- 
res para dar cuenta de la variacion de la intensidad de una banda 
de vibraciôn, con el cambio de disolvente. La mayor parte de 
ellas se basan en el modelo de Onsager, que considéra las molêcu­
las de soluto como dipolos elementales sumergidos en cavidades 
esfêricas rodeadas por el disolvente, el cual, como ya se ha in-
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dicado, se considéra como un medio continuo. Con este modelo se 
obtienen generalmente expresiones que relacionan la variaciôn de 
intensidad al pasar de un medio a otro, con propiedades macroscô- 
picas de los disolventes, taies como el indice de refracciôn y la 
constante dieléctrica.
Cualquier teorîa que intente explicar la variaciôn de la 
intensidad con el disolvente,debe dar cuenta tambiên de los despla 
zamientos de frecuencias observados, si bien las ecuaciones en uno 
y otro caso seran, en general, diferentes,ya que la variaciôn de 
las frecuencias se debe a desplazamientos de los niveles de vibra­
ciôn, mientras que la variaciôn de la intensidad se produce por 
una modificaciôn en la distribuciôn electrônica en torno al enla­
ce .
En este trabajo se ha estudiado el efecto del disolveii 
te sobre la banda de tension carbonîlica de dlez metil alquil ceto 
nas, utilizando cuatro disolventes diferentes: ciclohexano, no po­
lar y no polarizable, tetracloruro de carbono, no polar y polari- 
zable,disulfuro de carbono, similar al anterior, y acetonitrilo, 
polar,con un moraento dipolar de 3,4D. Estos disolventes se han 
elegido de forma que entre ellos y los solutos estudiados sea mi­
nima la probabilidad de interacciones fuertes de tipo quîmico, ta 
les como enlace de hidrôgeno. Esta es una condiciôn necesaria pa 
ra que sean aplicables las ecuaciones teôricas mencionadas ante- 
riormente.
A continuaciôn se exponen los resultados de los trata- 
mientos anteriormente citados, utilizando los datos obtenidos en 
el présenté trabajo, relativos tanto a frecuencias como a intcnsidades.
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IV-2a- Interacciones no especificas
El primer tratamiento teorico sobre la influencia del 
disolvente en la frecuencia de una banda de vibraciôn fue realize 
do por Bauer y Magat (71) y por Kirkwood (72). Estos autores, a 
partir del modelo de Onsager obtuvieron la relacion (27) entre los 
desplazamientos de frecuencias observados en una banda de vibra­
ciôn, y la constante dieléctrica D del disolvente:
Vo - V D-1
------  r C -----  (27)
vo 2D+1
en donde v„ es la frecuencia de la banda en estado gaseoso y v la 
que se observa en disoluciôn, Segun esta ecuaciôn, la representa- 
ciôn de Ay/y frente a (D-1) / (2D+1) deberxa ser una recta que 
pasase por el origen. En la figura 20 se representan, como 
ejemplos significativos, los desplazamientos de la frecuencia de 
la banda carbonîlica de la metil etil y metil propil cetonas en 
los disolventes utilizados referidos a la frecuencia de la banda 
en estado gaseoso, tomada del trabajo de Massat y Dubois (73).
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y —3 • 10“^  ♦ 0.058 X r.091
y.-3.5 W *0 .0 5 6 X  r.0.92
0.2 0.4 0.6 0.60 02 0.4
D-1
2D*1
Fig. 20.- Representacion de la relacion de Kirkwood {27}
Como puede observarse, en los disolventes no polares, ciclohexa­
no , tetracloruro de carbono y disulfuro de carbono, los puntos
expérimentales se ajustan aceptablemente a una lînea recta, cuya
-3ordenada en el origen es igual a -3 10” , en la metil etil ceto- 
na, y -3.5 10  ^ en la metil n-propil cetona. El punto correspon- 
diente al acetonitrilo se desvîa considerablemente de las rectas 
anteriores y por ello se ha desestimado en los ajustes correspon 
dientes. Analogo comportamiento se observa en el resto de las ce
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toras estudiadas.
La relacion de Kirkwood fue modificada posteriormente 
por Buckingham (30,31), quien para dar cuenta de los desplazamien 
tos de frecuencias de una banda, al pasar del estado gaseoso a di- 
solucion, propuso la ecuaciôn { 2 8}} aplicable a disolventes polares 
V la {29} para disolventes no polares.
—  = C + C_ -- --- + C { 28}
V  ^ 2D + 1 2ri +1
-  " C ' i ,29,
 ^ 2D + 1
donde Ç, y son constantes para cada soluto y n es el indice 
de refracciôn del disolvente. Como puede observarse, la ecuaciôn 
(29} de Buckingham es formalmente identica a la de Kirkwood. La 
diferencia entre las dos radica en que, segun Kirkwood, la repre­
sentacion de Av/v frente a (D-1) / (2D + 1) deberia ser una recta 
que pasase por el origen, mientras que, segun Buckingham, estas 
rectas tienen una ordenada en el origen cuyo valor es C. De la 
figura 20 parece deducirse que la ecuaciôn de Buckingham para di­
solventes no polares se ajusta mejor a los datos expérimentales 
que la de Kirkwood, ya que en la representaciôn de ^  frente a 
(D-1) en disolventes no polares se obtienen rectas que no pasan
n o m -
por el origen. La aplicaciôn de la ecuaciôn (29} a los datos expe 
rimentales de desplazamientos de frecuencias en los disolventes 
no polares utilizados permite calculer los valores de las constan 
tes C, y Çp, que sustituidos en la ecuaciôn {28} , deberîan pro 
porcionar el desplazamiento de frecuencias esperado en un disolven
te polar tal como el acetonitrilo. En la tabla , se comparan 
los resultados obtenidos en el câlculo de los desplazamientos de 
frecuencias aplicando la ecuaciôn (28) con los expérimentales. Los 
datos de la frecuencia de la banda carbonîlica de estas cetonas, 
en estado gaseoso, han sido tornados de la referenda (73).
TABLA 46
ûv=v -V,. , ., de la banda _ en disoluciôn en acetonitrilogas disolucjLon C = 0
en metil alquil cetonas:Me-CO-R. îvalores calculados segôn
la ecuaciôn {28}; :valores expérimentales.
R ‘Val'"''"'
Me 17.7 26.2
Et 22.2 26.5
n Pr 14.7 23.3
^Pr 16 .6 23 .8
nBu 15.6 22.0
6^ Bu 34 .0 24.3
t Bu 25.7 22.3
Como puede observarse, los desplazamientos de frecuencias calcula 
dos, utilizando la ecuaciôn {2 9} , difieren considerablemente de
los determinados experimentalmente. De estos resultados puede de­
ducirse que las ecuaciones que dan cuenta de los desplazamientos 
de frecuencias inducidos por el disolvente, basândose en un mode­
lo de interacciôn electrostâtica, dan resultados moderadamente
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buenos solo para disolventes no polares, y que los disolventes 
polares presentan marcadas desviaciones de las predicciones basa- 
das en este modelo,
Basândose en este mismo modelo de interacciôn, algunos 
autores han propuesto ecuaciones que tratan de dar cuenta de la 
variaciôn de la intensidad de una banda de vibraciôn al pasar del 
estado gaseoso a disoluciôn. Asi, Hirota (27) propone una rela- 
ciôn entre la intensidad medida en dos fases con el indice de re­
fracciôn n y la constante dieléctrica D del disolvente.
^ . Z-<s!±i>_<2D>n )  (18,
A \ 3(2D+n ) /
g
Esta ecuaciôn permite calculer la intensidad en fase vapor a par­
tir de la medida en disoluciôn. Los valores del indice de réfrac- 
ciôn, que en rigor habria que utilizer deberîan ser los medidos 
a las frecuencias del espectro infrarrojo, pero segun Thomas y 
Orville-Thomas (74) la utilizaciôn del indice de refracciôn medi^ 
do a frecuencias de la zona visible predice rclaciones del mismo 
orden de magnitud. El indice de refracciôn utilizado por nosotros 
en todas las ecuaciones ha sido el medido a la frecuencia de la 
lînea D del sodio: n^.
La intensidad de la banda carbonîlica en estado gaseoso 
de las cetonas estudiadas, calculada segôn la ecuaciôn de Hirota, 
esta recogida en la tabla 47, En esta tabla se dan los valores 
calculados a partir de medidas en ciclohexano, tetracloruro de 
carbono, disulfuro de carbono y acetonitrilo. En la misma tabla
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se muestra también el valor de la intensidad en estado gaseoso pa 
ra los compuestos en que se ha determinado experimentalmente en 
nuestro laboratorio.
TABLA 47
Intensidad de la banda carbonîlica calculada segôn la ecuaci&i de Hirota,
1 2  _i _2
/ mol" 1 an“ y determinada experimentalmaite, Ag / mol 1 on .
-_____^ Disolvénte
Me-CO-R
R=
^6^12
AgXlÜ"
CI4C
AgîtlO-'
CSg
AqXIO-'
CH3CN
Aq x i o -'
A„ xlO'^ 
Gexp
Me 64 .1 69.3 58 .2 59.0 69 + 2
Et 59.8 62.9 51.0 50.0 61 + 2
n-Pr 56.6 59.6 50.3 50.3 54 + 2
i-Pr 55.5 61 .6 52.2 50.5 56 + 1
n-Bu 55,2 60.4 49.7 47.9 --
i-Bu 54.0 58.5 50.3 48.8 55 + 2
s-Bu 57.2 60.1 51.6 49.7 --
t-Bu 56.2 59 .9 50.5 47.0 --
n-Pe 57.4 62.4 52 .0 51.1 —  -
i-Pe 55.4 60.4 50.1 49.1 --
El valor de la intensidad de la banda carbonîlica de la dimetil ce 
tona en estado gaseoso determinado experimentalmente, posiblemente 
viene afectado de un error por exceso, debido a que en este caso 
la banda de combinacion v^(C-C-C)+6(C=0) aparece a la misma fre-
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cuencia que el fundamental Vq _q , lo cual dificulta la medida ex­
perimental .
Como puede observarse, la intensidad Ag calculada me­
diante la expresion de Hirota, aplicada a los valores medidos en 
ciclohexano, coincide, dentro del error experimental, con los va 
lores de Ag determinados experimentalmente, salvo en la dimetil 
cetona mientras que en el resto de los disolventes, los valores 
calculados se alejan mas de los expérimentales. Segun esta ecua­
ciôn, la intensidad en fase gaseosa se obtiene dividiendo los va 
lores obtenidos en disoluciôn por un factor constante para un di­
solvente particular; es decir, se considéra que el disolvente in 
fluye de la misma forma en todos los solutos. Esta hipôtesis pue 
de no ser cierta, ya que las diferencias en los factores estruc- 
turales, como el efecto inductivo, esterico, etc. entre los solu 
tos pueden hacer que el disolvente ejerza mayor o menor influen­
cia en unos que en otros.
Séria razonable esperar, que el uso de ecuaciones en 
las que intervengan propiedades o paramètres propios del soluto, 
proporcionarse majores resultados. En la tabla 4 8 se resumen los 
valores de la intensidad en estado gaseoso, calculados utilizan­
do la expresiôn de Person (26), Mallard y Straley (25):
2 2A n +2 \
—  ” "of— 2— ?■ ) (17)
Ag \2n‘+n^/
en la que intervienen los indices de refracciôn n^, del disolven­
te y n de 1 soluto.
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TABLA 4 8
Intensidad de la banda q^ -q en fase vapor A^/mol  ^ 1 cm ^ , calcu­
lada segun la expresiôn de Person, Mallard y Straley y determina­
da experimentalmente.
sol vente
^6^12 CI4C CS2 CHgCN
A_ xlO“^
Me-CO-R
R=
AgXlO-2 AgXlO-2 /^xlO-2 Gexp
Me 65.1 72.9 70.4 77.2 69-*;
Et 60.2 65.8 60.8 64.8 61+2
n-Pr 56.7 61.6 59.6 65.0 54+2
i-Pr 55.6 64.1 62.0 65.2 56 + 1
n-Bu 54.9 62.3 58.4 61.6 --
i~Bu 53.9 ■ * 6.0.4 59.3 62.8 55 + 2
s-Bu 56.9 61.9 60.6 63.9 —
t-Bu 56.0 62.1 59.0 60.5 —
n-Pe 56.9 64.0 60.9 65.5 —
i-Pe 54.9 62.1 58.7 63.0 — .
En ciclohexano, como puede observarse, la ecuaciôn de Persom Ma­
llard y Straley y la de Hirota conducen al mismo valor de l.a in­
tensidad, que ademâs coincide, dentro, del error experimental, 
con el que se détermina en fase de vapor. En los demâs disolven­
tes, en cambio, los valores calculados aplicando la ecuaciôtn {17} 
son mayores que los determinados experimentalmente, al contirario 
de lo que ocurre al aplicar la ecuaciôn de Hirota, a partir de la
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cual se determinan valores menores que los expérimentales en di­
sulfuro de carbono y acetonitrilo. Este parece indicar, que en 
esta ultima ecuaciôn se sobreestiman los efectos de estos disol­
ventes, lo que lleva a calcular-valores por defecto para la inten 
sidad en fase gaseosa, mientras que en la relaciôn de Person Ma­
llard y Straley estos efectos estan subestimados.
Aunque en la relaciôn de Person, Mallard y Straley se 
tiene en cuenta la diferente influencia del disolvente sobre solu 
tos distintos, ya que en ella se incluye el indice de refracciôn 
de estos, no se considéra la geometria del soluto, que tambiên de 
be influir en la menor o mayor interacciôn de este con el disol­
vente. La ecuaciôn propuesta por Brown (28) esta basada en la re­
laciôn de Frank (29) entre el momento dipolar de una sustancia en 
disoluciôn y el correspondiente al estado gaseoso, y es un inten­
te de explicar la diferente influencia de los disolventes sobre 
solutos de geometria distinta. Segun Brown, para la intensidad de 
una misma banda de vibraciôn medida en dos medios diferentes 1 y 
2 puede considerarse valida la expresiôn:
2
{19)
Ag n^ ^ 1+C - C/n\ ^ 
ng \ 1+C - C/n| /A
donde C deberia ser una constante que dependeria de la geometria 
del soluto. En la tabla 50 se muestran los valores de calcula­
dos a partir de la intensidad de la banda carbonîlica de la me­
til n-propil cetona utilizando diferentes parejas de disolventes.
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TABLA 50
Câlculo de la constante Ç de Brown para la metil n-propil cetona
\s/^CHjCN
C 0.72 2.27 0.59 -8
Como puede observarse, C no permanece constante, sino que varia 
segun los disolventes utilizados para calcularla, y esta varia­
ciôn es tan grande que no permite estimarla como un valor medio 
de todos los obtenidos. Si se utiliza el valor de G para calcular 
la intensidad en fase vapor de la banda carbonîlica en este com- 
puesto, se obtiene un valor de Ag=29.268 mol"*^ 1 cm~^, aproximada- 
mente 5 veces mayor que el valor determinado experimentalmente, 
Ag= 5400 mol  ^ 1 cm ^ .
Otro tanto sucede al aplicar la primera ecuaciôn de 
Buckingham, segun la cual:
9 n
(n +2)(2n +3)
1 + C,
D-1
2D+1
n^-l
" 2n^+l
{ 21 ; }
Los valores calculados de Çp y varîan segun las pa­
rejas de disolvente-s" utilizados. Por ejemplo., en la metil etil 
cetona, a partir de las medidas en disoluciôn en ciclohexano, te 
tracloruro y disulfuro se calculan mediante las relaciones
A- u /A-» r y u /A-^ unos valores de C =7,4 10“  ^ y 
^ 6  12 4 6 1 2 2
Çj^=33 .32 que conducen a un valor de la intensidad en estado gaseo
129
so 1.200 mol~^ 1 cm~^. Si se utilizan las relaciones
Ag  ^ g y Ag ^ /A^H los valores que se obtienen son:
5 } 2 4 6 J 2 3
Cn=-9,5 Cjj = 0.05, que son completamente diferentes de los anterio
res, lo cual indica que y Cp no son constantes caracterîsticas 
de an soluto como indica Buc1cir^ham,sino que mas bien representan la in­
fluencia de un determinado disolvente en un soluto particular y 
por lo tanto, su valor varia al cambiar el disolvente.
La segunda ecuaciôn propuesta por Buckingham:
1/2
(A \ 2n‘ + l n^-1 2 p a ’ D-1—  J  - = 1 + 0.6 — X  + - - - - - - - - - —^   - - - - -  {22}
A^/ Sni'n 2n +1 p ’ a 2D+1g
puede aplicarse a los compuestos cuya intensidad en estado gaseo­
so es conocida, ya que la representacion de:
2n^+l n^-1 D-1
- 1-0.6 — 2---  =F frente a   deberia
g, 3n/n 2n +1 2D+1
ser una recta. En la figura 21 se muestra esta representacion pa­
ra los compuestos en los que se observa una relacion aproximada- 
mente lineal entre el termino representado en las ordenadas,F,y
^  ^ . Hay que senalar que la pendiente de la representaciôn de
2D+1 2 p o'
F frente a 2l)+I—  debe ser ---- g—  y por tanto a partir de ella
p' a
se puede deducir el valor de p' , la derivada del momento dipolar 
con la coordenada normal de vibraciôn, que da origen a la banda 
■:uya intensidad se estudia. Es decir, que si aceptamos que se 
cumple la relaciôn de Buckingham, en todos los casos en que exis­
te una relaciôn aproximadamente lineal entre F y ^ , la pen-
2D+1
diente de la recta es positiva, lo cual confirma la hipôtesis for
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-IPr -IBu
4
0
-4-4
-nPr- -Me
-4
-4
0.2 0.40.2 0-1
20*1
Fig. 21.- Representacion de la ecuacion (22} de Buckhingham, 
para cetonas Me-CO-R.
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mulada por Brown y aceptada por nosotros en el capitulo anterior, 
de que, en estos compuestos auraenta el momento dipolar con la ten 
sion del enlace C=0.
La conclusion a la que conducen los resultados obtenidos 
en la aplicaciôn de las ecuaciones anteriores, es que el modelo 
electrostatico de interacciôn soluto disolvente, no es capaz de 
dar cuenta de la influencia ejercida por todos los disolventes 
estudiados y que, aunque tanto los desplazamientos de frecuencias 
como la relacion de intensidades en disoluciôn y en fase vapor pa 
recen estar correlacionadas, de forma aproximadamente lineal,con 
una funciôn de la constante dieléctrica D, del tipo corno se
ha visto en la aplicaciôn de las ecuaciones de Kirkvood y Bucking­
ham, existen grandes desviaciones, que no permiten aceptar de for 
ma general un modelo de interacciôn basado ûnicamente en propie­
dades macroscôpicas del disolvente, como son la constante dieléc­
trica y el indice de refracciôn. Este resultado hace necesario 
considerar la posibilidad de que existan interacciones especifi- 
cas entre estos solutos y los disolventes utilizados; tetracloru­
ro de carbono, disulfuro de carbono y acetonitrilo* Como se discu 
te en el siguiente apartado.
IV- 2b _ Interacciones especificas.
Considerando la influencia del disolvente debida funda- 
mentalmente a la existencia de asociaciones dipolares o enlaces 
de hidrôgeno entre el disolvente y el soluto, Bellamy (7 5) estu- 
diô el efecto del disolvente sobre las frecuencias de vibraciôn
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de un determinado grupo en el espectro infrarrojo. Este autor 
propone un método para determinar cuândo estas interacciones de 
tipo quîmico son prédominantes. SegGn Bellamy, la representa­
cion de los desplazamientos relatives de frecuencias;(v - v . . )/
^ w S Q X 5 •
/Vdig , observados en un soluto en varies disolventes, frente 
a los desplazamientos relatives de frecuencia, en los mismos di 
solventes, de otro soluto, que se toma como referenda, debe 
ser una linea recta en los casos en que la influencia del diso^ 
vente en ambos solutos es similar, mientras que deberîan obser 
varse grandes diferencias en los casos en que existan diferen­
tes tipos de interacciôn. Ademâs , si el desplazamiento de fre 
cuencias esta motivado ûnicamente por interacciones no especî- 
ficas atribuibles a alguna propiedad del disolvente, tal como 
la constante dieléctrica, la pendiente de las rectas obtenidas 
es la unidad.
En la figura 2 2 se representan, como ejemplo, los des 
plazamientos relatives de la frecuencia de la banda v(C=0) de 
la metil etil cetona y metil terbutil cetona en los cuatro di­
solventes utilizados, frente a los desplazamientos de la misma 
banda de la metil n-propil cetona, que se tcma como soluto de 
referenda.
Como puede observarse, en la metil etil cetona (Fig.
22) , la recta que definen los puntos expérimentales tiene una 
pendiente diferente de la unidad, lo cual, segôn Bellamy, ind^ 
caria que en este compuesto existen interacciones con los disol 
ventes utilizados, diferentes a las que existen entre la n-pro 
pi 1 cetona con los mismos disolventes, y que podrîan interpre-
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Fig.22 Representaciôn de los desplazamientos relativos de la frecuen­
cia de la banda carbonîlica de la metil etil cetona y metil 
terbutil cetona en varios disolventes, frente a los desplaza­
mientos relativos de la frecuencia de la misma banda de la 
metil nprc^il cetona.
tarse cono interacciones especîficas entre este soluto y estos 
disolventes. En cambio, en la metil terbutil cetona, la recta ob 
tenida tiene una pendiente de aproximadamente 1 , lo cual signifi 
ca que los disolventes influyen de la misma manera en la frecuen 
cia de vibraciôn del grupo C=0 de ambos solutos, o lo que es lo 
mismo, la variaciôn de frecuencia inducida por el disolvente no
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depends del soluto. Un comportamiento similar se observa en to-i 
das las cetonas Me-CO-R estudiadas en las que R es un grupo ra 
mificado. Estos hechos sugieren que , en el caso de que exista 
un grupo ramificado adyacentè al enlace 0=0 , las asociaciones 
disolvente-soluto estân muy dificultadas y por lo tanto la in­
fluencia del disolvente sobre la frecuencia de vibraciôn del 
grupo, es debida a interacciones no especîficas de largo alcan 
ce.
Heecs y Kriegsmann C76) extendieron el modelo de inte 
racciôn de Bellamy al estudio de las intensidades de las ban­
das de compuestos carbonîlicos. De acuerdo con este modelo, la 
representaciôn de la intensidad de la banda de vibraciôn v(C=0) 
de un compuesto en diferentes disolventes frente a la intensi­
dad de la misma banda de otro compuesto tornado como referencia, 
en los mismos disolventes, debe ser una lînea recta. Las desvia 
ciones de esta recta indicarîan la existencia de asociaciones 
soluto-disolvente distintas de las previstas en el soluto de re 
ferencia. En la figura 23 se muestra la representaciôn de la 
intensidad de la banda carbonîlica de las cetonas estudiadas 
en distintos disolventes, frente a la intensidad de la misma 
banda en la metil n-propil cetona, que se toma como referencia. 
En esta figura se observa que la intensidad de la banda carbo­
nîlica de las cetonas con un grupo ramificado adyacente al en­
lace C=0 tiene aproximadamente el miano valor en tetracloruro 
de carbono, disulfuro de carbono y acetonitrilo y este valor es 
diferente al que se observa en disoluciôn en ciclohexano. Es 
decir, la mayor variaciôn de intensidad se produce al pasar de
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Fig.23 Representaciôn de la intensidad de la banda carbonîlica de 
cetonas Me-CO-R en cuatix» disolventes, frente a la inten­
sidad de la misma banda de la metil npropil cetona en los 
mignos disolventes. Q  « O  Cl JC A  CS«
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un disolvente no polar, ni polarizable, como ciclohexano, a otros 
disolventes, bien polarizables, como tetracloruro de carbono o 
sulfure de carbono, o bien polares, como acetonitrilo, y en estos 
ûltimos el valor de la intensidad no varia. Esto parece indicar 
que la influencia del disolvente sobre la intensidad de la banda 
carbonîlica es debida fundamentaimente a interacciones no espec^ 
ficas entre el disolvente y el soluto y que el efecto esterico de 
los grupos isopropilo, isobutilo y secbutilo protege al grupo 
C=0 de las asociaciones soluto-disolvente que modificarîan el va 
lor de la intensidad. El comportamiento en la metil terbutil ceto 
na, es ligeramente diferente del observado en el resto de las ce 
tonas ramificadas, lo que podrîa ser debido a que, como ya se in 
dicô en el apartado IV-la , en este compuesto solo existe un rota 
mero, mientras que en las metil isopropil, metil isobutil y metil 
secbutil cetonas uno de los isômeros rotacionales posibles apan 
talla al grupo carbonilo, de manera que es mas évidente el efecto 
esterico en estos compuestos. Estos hechos confirmarîan la obser 
vaciôn efectuada en el apartado IV-la de que el efecto esterico 
es el principal responsable, tanto de la variaciôn de la intensif 
dad de la banda carbonîlica dentro de la serie de las metil al­
quil cetonas, como de la mayor o menor influencia del disolvente 
sobre esta magnitud.
En la misma lînea de Bellamy, Tanaka y col.(77) cornpro 
baron la existencia de una relaciôn entre el cociente de la in­
tensidad de una banda en fase gaseosa y en disoluciôn y los para 
métros o* y E^ del disolvente. En este caso, la interacciôn solu 
to-disolvente se producirîa mediante la formaciôn de enlaces de
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hidrôgeno. Sin embargo, la relaciôn propuesta por estos autores 
es valida ûnicamente para disolventes hidrogenados y su aplica­
ciôn a nuestros datos expérimentales no es posible por el limita 
do ntimero de disolventes hidrogenados que se han utilizado en es^  
te trabajo.
De todo lo expuesto anteriormente, se deduce que la i- 
dentificaciôn de las interacciones soluto-disolvents es un proble 
ma sumamente complejo, y que la consideraciôn por separado de 
las interacciones de tipo fîsico y quîmico conduce a resultados 
no del todo satisfactorios. Esto ha llevado a algunos autores(78) 
a proponer ecuaciones del tipo;
A = Ao + y + p + eE + bB
2D+ 1 n2+ 2
en las que se tienen en cuenta siraultânearaente termines debidos 
a interacciones especîf icas, e^ , b , y no especîf icas, £. En 
esta ecuaciôn, A représenta la magnitud medida que puede ser , 
bien una constante de reacciôn o bien un desplazamiento de fre­
cuencia o variaciôn de la intensidad de una banda del espectro. 
Los parâmetros y £_ indican la contribuciôn del tôrmino de pola 
ridad y polarizabilidad del disolvente, respectivamente. El para 
métro e caracteriza la sénsibilidad del proceso estudiado hacia 
efectos de solvataciôn electrofîlica y b a efectos de solvataciôn 
nucleofîlica. La aplicaciôn de este tipo de ecuaciones con cinco 
parâmetros, es bastante limitada, ya que se precisan numerosos 
datos expérimentales para poder determinar las constantes Ao, jr, 
p_, e y b.
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La falta de expresiones teôricas fiables para calcular 
los efectos del disolvente y la imposibilidad de définir la in­
fluencia del disolvente en têrminos de constantes fîsicas simples, 
han conducido a la introducciôn de paramètres empîricos,que miden 
la influencia de un disolvente dado en un proceso que se elige co 
mo referenda. Estos parâmetros empîricos se considéras en el S£ 
guiente apartado de esta Memoria.
IV - 2c-Parâmetros empîricos de polaridad del disolvente.
En el estudio riguroso de las interacciones soluto-di- 
solvente, es necesario tener en cuenta todas las posibles fuerzas 
intermoleculares, especîficas y no especîficas, que pueden actuar 
en el sistema. En general, estas fuerzas intermoleculares inclu- 
yen interacciones de Coulcmb entre iones, interacciones direccio 
nales entre dipolos, fuerzas inductivas, fuerzas de dispersion, 
enlace de hidrôgeno , etc. Por lo tanto, es razonable esperar que 
ningûn paramètre fîsico macroscôpico pueda dar cuenta de la multi^ 
tud de interacciones soluto-disolvente que tienen lugar a escala 
microscôpica. Esta situaciôn ha conducido a la introducciôn de e^ 
calas empîricas de polaridad del disolvente, basadas en un proce 
80 de referenda. Si se selecciona un proceso de referencia suf^ 
cientemente sensible al cambio de disolvente, puede admitirse que 
este proceso refleja todo el conjunto de interacciones soluto-di 
solvents posibles. Se obtiene asî una medida empîrica de la pola 
ridad, o mejor de l'a' capacidad de solvataciôn, de un disolvente 
particular en el proceso de referencia. Este método proporciona 
una medida cuantitativa del efecto del disolvente, a partir de
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la cual pueden determinarse diverses magnitudes fisicoquîmicas 
principalmente constantes de equilibrio o de velocidad de reac^ 
cion, asî como frecuencias de absorciôn en varios disolventes.
En general, los parâmetros empîricos determinados de este modo 
constituyen una medida mâs compléta de la polaridad de un disol­
vente que la constante dieléctrica o cualquier otra propiedad f^ 
sica, puesto que reflejan todas las fuerzas intermoleculares que 
actuan entre las molêculas de soluto y las del disolvente.
Las ecuaciones utilizadas en la determinaciôn de estos 
parâmetros son relaciones de energîa libre del mismo tipo que la 
ecuacioé de Hammett; aunque en estas relaciones se utilizan,gene 
ralmente, constantes de velocidad de reacciôn y de equilibrio, 
pueden aplicarse tambiên a los desplazamientos de frecuencias y a 
lavariaciôn de intensidades de absorciôn en las diferentes zonas 
del espectro. La utilizaciôn de distintos procesos de referencia, 
permite obtener otros tantos parâmetros empîricos que cuantifican 
la influencia del disolvente en el fenômenô estudiado. Una recopi^ 
laciôn de los diferentes paramètres de que se dispone actualmente 
puede encontrarse en (79).
Al aplicar los parâmetros empîricos que miden el poder 
de solvataciôn de un disolvente, a un sistema determinado, se su 
pone que las fuerzas intermoleculares soluto-disolvente, son las 
mismas en el proceso en estudio y en el de referencia, lo cual so 
lo sera cierto, en rigor, en sistemas muy similares. Por lo tanto, 
como régla general, ha de elegirse el parâmetro de polaridad del 
disolvente correspondiente a un proceso anâlogo al que se estudia.
De los diferentes parâmetros que se determ inan a partir
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de medidas espectroscôpicas : Z de Kosower, S de Brônstein, E.j, de 
Dimroth y col., etc, el ûnico deducido a partir de datos del es­
pectro infrarrojo es el parâmetro G de Allerhand y Schleyer (80), 
Estos autores proponen la ecuaciôn:
 ^  {30}
donde v°y v son los valores de la frecuencia en fase gaseosa y 
en disoluciôn ,respectivamente. El valor de a es caracterîstico 
de la vibraciôn eatudiada y es una^medida de la sénsibilidad al 
disolvente de esta vibraciôn, mientras que G depende ûnicamente 
del disolvente. Los valores de G fueron calculados por estos auto, 
res a partir de los desplazamientos de frecuencia inducidos por 
el disolvente en la banda carbonîlica de la N,N dimetil formamida 
y benzofenona, y de la banda y(S=0) del dimetil sulfôxido. Con ob 
jeto de fijar la escala G, se asigna un valor arbitrario de G=100 
al diclorometano, siendo G=Q para la fase gaseosa. La ecuaciôn 
{30} es aplicable a sistemas en los que no existan interacciones 
especîficas fuertes soluto-disolvente.
En la serie de cetonas estudiadas en este trabajo, exi^ 
te una relaciôn lineal entre la frecuencia del mâximo de la banda 
carbonîlica y el parâmetro G del disolvente (Fig. 24), que per 
mite predecir el valor de ^ , frecuencia de la banda en fase ga­
seosa, y de a, el parâmetro que révéla la sénsibilidad al disol­
vente de la vibraciôn del grupo C=0. En la dimetil cetona, el va­
lor de que corresponde a la ordenada en el origen de la repre­
sentaciôn anterior, es mâs bajo que el valor experimental obteni-
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Tig. 24.- Frecuencia de la banda carbonîlica 
de cetonas Me-CO-R frente al parâme­
tro G.
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do per Massat y col. (73). Este hecho puede ser debido a la reso 
nancia de Fermi, comentada en el apartado II-3b de esta Memoria, 
que provoca, por un lado, el desplazamiento del maximo de la ban 
da earbonîlica, y por otro, gran complejidad en el perfil de la 
banda en estado gaseoso, lo cual dificulta la raedida de la fre- 
Guencia correspondiente. Sin embargo, si se representan los valo 
res de la frecuencia de la banda calculados en ausencia de
perturbacion, se obtiene la recta representada en linea discon­
tinua , y el valor extrapolado coincide con el experimental.
En la tabla 49 se recogen los valores de la frecuencia 
de la banda earbonîlica de estos compuestos en los distintos di- 
solventes utilizados, junto con los valores correspondientes al 
estado gaseoso, calculados a partir de las rectas anteriores, y 
cl valor experimental obtenido, por Massat y col. (73). En la mis 
ma tabla se da el valor del paramètre G para cada disolvente.
Como puede observarse, los valores extrapolados coinci­
des aceptablemente con los expérimentales.
Puesto que el parametro G parece medir de forma satis- 
factoria los efectos del disolvente sobre la frecuencia de la 
banda earbonîlica en estos compuestos, se ha estudiado la rela- 
cion entre la intensidad de esta banda en los diferentes disol- 
ventes utilizados y el parâmetro G. En las figuras 2b y 26 se 
représenta la intensidad de la banda earbonîlica dç las cetonas 
estudiadas frente al valor del parâmetro G del disolvente corre^ 
pond Lente. La magnitud directamente proporcional a la variacion 
del momento dipolar es la raîz cuadrada de la intensidad A, por
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TABLA 4 9
-1Valores de frecuencia /cm de la banda earbonîlica 
de metil alquil cetonas Me-CO-R.
Disolvente
R ^6^12
Cl^C CSg CH3CN Gas (G = 0)
G = 49 G = 69 G = 74 G = 93 exp '^calc
Me 1721 1717 1716 1713 1739 1730
Et 1726 1721 1719 1713 1740 1739
nPr 1724 17 20 1718 1714 1737 .5 1736
i_Pr 1722 1718 1716 1711 1735 1734
i Bu 1724 1720 1719 1713 1735 1736
s Bu 1720 1716 1715 1709 1733 1734
tBu 1713 1709 1708 1704 1726 1724
lo que en esta representacion podrîa utilizarse este valor. Las 
rectas obtenidas son similares en ambos casos, y por comodidad 
se ha representado directamente la intensidad. Como puede obser­
varse en las figuras anteriores, existe una relaciôn aproximada- 
mente lineal entre la intensidad y el parâmetro G, y si para es­
ta magnitud se pudiese formuler una ecuaciôn similar a la de 
las frecuencias, la ordenada en el origen A^ deberîa coincidir 
con la intensidad de la banda en estado gaseoso.
Para que el valor extrapolado Aq pueda ser suficiente-
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25.- Representacion de la intensidad de la
banda earbonîlica de cetonas Me-CO-R.
frente al parametro G del disolvente.
IMS
-IP *
K
<
-nP*
tBu
-IBu
40
6
rig. 26.- Representacio de la intensidad de 
la banda earbonîlica de cetonas 
Me-CO-R. frente al parametro G 
del disolvente.
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mente fiable, serîa necesario disponer de ntunerosos valores ex­
périmentales de la intensidad en diferentes disolventes. Por 
otra parte, como ya se ha indicado, los factores que modifican 
la intensidad de una banda son diferentes de los que influyen en 
las frecuencias, por lo que el significado de la ordenada en el 
origen podrîa ser diferente en uno y otro caso. Las relaciones 
encontradas, tanto de la frecuencia como de la intensidad de la 
banda earbonîlica de estas cetonas, con el parâmetro G de los di^  
solventes utilizados, muestran que este parâmetro cuantifica de 
forma satisfactoria el efecto del disolvente sobre esta banda 
de vibraciôn. La utilizaciôn de estos parâmetros empîricos es, 
por tanto, util para dar cuenta del efecto del disolvente en una 
banda de vibraciôn. En este sentido, serîa deseable disponer de 
valores expérimentales de la intensidad en numerosos disolventes, 
lo cual permitirîa verificar estadîsticamante la relaciôn obser- 
vada, o bien determinar un nuevo parâmetro a partir de la inten­
sidad de una banda de vibraciôn en distintos disolventes. No obs^  
tante, estos parâmetros no proporcionan ninguna informaciôn so­
bre la naturaleza de la interacciôn soluto-disolvente, que es 
una cuestiôn de importancia fundamental. Por ello, existen otras 
lîneas de trabajo, que tratan de abordar este problema desde un 
punto de vista teôrico. En este orden de ideas, Tapia y col.
(81 ), basândose en mêtodos mecanocuânticos , han désarroilado la 
teorîa del campo de reacci ôn autoconsistente, para describir los 
efectos del disolvente en diverses sistemas moleculares. Esta 
teorîa explica cualitativamente el comportamiento de la frecuen­
cia e intensidad de las bandas de vibraciôn en infrarrojo de al-
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gunas sustancias en funciôn del campo de reacciôn a que se en- 
cuentran sometidas. En nuestro Departamento se estân realizando, 
asimismo, estudios teôricos relatives a la influencia del disol 
vente en la intensidad de bandas de vibraciôn en el espectro in­
frarrojo, y los primeros resultados parecen prometedores.
En definitive, a pesar de los diversos estudios reali- 
zados, tanto desde el punto de vista experimental como del teô­
rico, el efecto que las molécules de disolvente ejercen sobre 
las de soluto es todavîa una cuestiôn no resuelta, y para poder 
esclarecer este problema de forma definitiva serîa necesario dis 
poser, por un lado, de teorîas capaces de tener en cuenta los di 
ferentes tipos de interacciones soluto-disolvente posibles, y 
por otro lado, de datos expérimentales suficlentemente précises 
y numerosos para poder verificar dichas teorîas.
V- RESUMEN Y CONCLUSIONES
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En el trabajo descrito en esta Memoria se ha determina- 
do la intensidad de la banda de tension del grupo carbonilo de 
diez metil alquil cetonas, en disoluciôn en cuatro disolventes: 
ciclohexano, no polar y no polarizable, tetracloruro de carbono 
y disulfuro de carbono, no polares y polarizables, y acetonitri- 
lo, polar. Este trabajo forma parte de una de las lîneas de in- 
vestigaciôn seguidas en el Departamento de Estructura Atômico- 
Molecular y Espectroscopîa, que persigue un doble objetivo: por 
una parte, tratar de relacionar la intensidad de la banda corre£ 
pondiente a la vibraciôn de un grupo funcional con efectos es- 
tructurales, que modifiquen la distribuciôn electrônica del en­
lace que vibra, y por otra parte, el estudio que se inicia con 
esta Memoria de la influencia del disolvente sobre la intensidad 
de la banda de vibraciôn de un grupo funcional. La elecciôn de 
les disolventes citados se ha realizado tratando de que sean lo 
mas pequenas posibles las interacciones de tipo quîmico soluto- 
disolvente .
La intensidad integrada de la banda earbonîlica se ha 
determinado mediante el metodo de Wilson y Wells de extrapola- 
ciôn a absorbancia cero de los valores de la intensidad aparente 
de dicha banda, medidos a diferentes concentraciones. El câlculo 
del area correspondiente se ha efectuado integrando entre +* y -« 
funciones producto Cauchy - Gauss ajustadas a las bandas expéri­
mentales mediante un programa de câlculo. Este procedimiento eli 
mina ambigüedades en el intervalo de integraciôn elegido, que es 
una de las razones de las discrepancies entre los valores de la 
intensidad obtenidos en diferentes laboratories.
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Los valores de la intensidad determinados en cada di­
solvente, se discuten en funciôn de los diversos factores estruc 
turales de los que depende la distribuciôn electrônica en torno 
al grupo C=0 y su variacion en las vibraciones de tension de es­
te enlace. Se" ha estudiado la variacion de la intensidad con los 
efectos inductivo y estêrico del radical variable en la serie, 
medidos por las constantes o_* y de Taft y con el efecto hiper 
conjugativo de estos radicales, detenninado por Taft y Lewis a 
partir de la hidrôlisis de acetales.
Considerando que la influencia del disolvente se debe 
exclusivamente a interacciones no especîficas, se han utilizado 
los valores de la intensidad determinados experimentalmente pa­
ra comprobar la validez de las distintas ecuaciones que, basadas 
en esta hipôtesis, relacionan la intensidad de una banda en es- 
tado gaseoso y en disoluciôn. Estas interacciones no especîficas 
soluto-disolvente, también llamadas de largo alcance, estân des- 
critas en términos de propiedades macroscôpicas del disolvente, 
como son la constante dieléctrica y el îndice de refracciôn, rela 
cionadas con su polaridad y su polarizabilidadSi fuese posi- 
ble evaluar correctamente la influencia del disolvente en el va­
lor de la intensidad, podrîa calcularse el valor de la intensi­
dad en fase gaseosa a partir de medidas en disoluciôn. Los re­
sultados obtenidos en el câlculo de la intensidad en fase gaseo­
sa, empleando las ecuaciones anteriores, son satisfactorias ûni- 
côunente para las disoluciones en ciclohexano, mientras que el 
compor’tamiento que estas teorîas predicen para las intensidades 
determinadas en los demâs disolventes, se aparta significativa-
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mente del observado experimentalmente, lo que obliga, en estos 
casos, a considerar la posible existencia de interacciones es­
pecîficas soluto-disolvente.
En este sentido, se ha aplicado el modelo de Bellamy, 
fcrmulado originalmente para los desplazamientos de frecuencias 
debidos al disolvente, al estudio de la variacion de la inten­
sidad, y se ha puesto de manifiesto, por una parte, la influen­
cia del soluto en la magnitud de las interacciones, y por otra, 
la dificultad de establecer una divisiôn clara entre interaccio 
nés especîficas y no especîficas.
Por ultimo, se ccmprueba la utilidad de parâmetros em­
pîricos, ccmo el parâmetro G de Allerhand y Schleyer, para cuan 
tificar el efecto del disolvente sobre una banda de vibraciôn, 
si bien estos parâmetros no proporcionan informaciôn sobre el 
tipo de interacciones que tiencn lugar entre las molêculas del 
soluto y disolvente.
Los resultados obtenidos en los tratamientos anteriores 
permiten afixmar que las intensidades en infrarrojo dependen, de 
modo muy importante, de la naturaleza del disolvente utilizado, 
y que el estudio experimental sistemâtico de las intensidades de 
vibraciôn de un grupo funcional, en gran numéro de disolventes, 
puede aportar informaciôn valiosa para el conocimiento de las in 
teracciones soluto-disolvente.
Del trabajo realizado , que se ha resumido brevemente 
en los pârrafos anteriores, pueden obtenerse las siguientes con- 
clusiones :
152
1.- La frecuencia de vibraciôn del grupo C=0, en las metil al­
quil cetonas, disminuye , al variar el radical alquîlico, en 
el sentido: Me, Et, nPr, nBu, nPênt, iPent, i^ Bu, iPr, £Bu, 
tBu. La dimetil cetona constituye una aparente excepciôn a 
esta régla, debido a la existencia de resonancia de Fermi 
entre la vibraciôn v(C=0) y una banda de combinaciôn de fre^  
cuencia prôxima e igual simetrîa. Los valores de la frecuen­
cia calculados en ausencia de perturbacion, siguen la régla 
general. La intensidad de la banda de vibraciôn earbonîlica 
muestra una tendencia a variar en el misroo sentido que lo 
hace la frecuencia.
2.- El efecto inductivo ejercido por los radicales alquîlicos es 
el principal responsable de los desplazamientos que se obser 
van en la frecuencia de vibraciôn del grupo C=0 dentro de la 
serie de las metil alquil cetonas. Sin embargo, la variaciôn 
de la intensidad observada, no puede explicarse en funciôn de 
este efecto.
3.- La consideracion del efecto hiperconjugativo,que establece un 
orden de cesiôn de electrones de los radicales alquîlicos in­
verso al predicho por el efecto inductivo, permite explicar 
la variaciôn de intensidad observada, pero no el sentido del 
desplazamiento de frecuencias.
4.- De la cons ideraciôn de todos los efectos estructurales ejer- 
cidos por un radical alquîlico, parece deducirse que el efec
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to estêrico es el principal responsable de la variaciôn de 
la intensidad en estos compuestos, lo que confirma las hipô­
tesis de diferentes autores de que en los radicales alquîli­
cos los principales efectos estructurales son de tipo estê­
rico .
5.- La variaciôn de la intensidad de la banda earbonîlica, den­
tro de la serie de las metil alquil cetonas, no depende del 
disolvente utilizado en la realizaciôn de las medidas, en 
general. Constituyen excepciones las cetonas en las que el 
radical variable puede adoptar dos o mas orientaciones espa- 
ciales, en una de las cuales es grande el impedimento estê­
rico sobre la vibraciôn del enlace C=0. Este es el caso de 
la metil isobutil, metil secbutil y metil isopropil cetonas. 
Dicho comportamiento confirma la conclusiôn expuesta en el 
punto anterior de que el efecto estêrico es el principal res^  
pensable de la variaciôn de la intensidad de la banda de vi­
braciôn earbonîlica.
6 .- El valor de la intensidad de la banda ^CC=0), determinado en 
un disolvente no polar y no polarizable, como el ciclohexano, 
es significativamente menor que el determinado en un disolven 
te polar como acetonitrilo. Los valores determinados a partir 
de disoluciones en disulfuro de carbono y tetracloruro de 
carbono, son de magnitud intermedia.
7.- La aplicaciôn a los datos expérimentales de intensidad, de
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ecuaciones en las que ûnicamente se tienen en cuenta propie­
dades fxsicas del disolvente, taies ccmo la constante dielêc 
trica y el indice de refracciôn, conduce a valores calcula­
dos de la intensidad en fase gaseosa, ^ , acordes con los e^ 
perimentales, si la determinaciôn de la intensidad en disolu 
ciôn se realiza en un disolvente como ciclohexano. Los valo­
res calculados a partir de datos obtenidos en disolventes de 
polaridad y polarizabilidad crecientes son menores que los 
determinados experimentalmente.
8 .- La utilizaciôn de la ecuaciôn de Person, Mallard y Straley, 
en la que se tiene en cuenta el soluto a travês de su indice 
de refracciôn, conduce a valores de ^  mayores que los expé­
rimentales, lo que indica que en esta ecuaciôn los efectos 
del disolvente estân subestimados. Como en el caso citado en 
la conclus iôn 7, los valores que se deducen a partir de las 
medidas en ciclohexano, concuerdan aceptablemente con los de 
terminados experimentalmente.
9.- Las ecuaciones que incluyen constantes que deberîan dar cuen 
ta de la influencia de la naturaleza y geometrîa del soluto 
en el valor de la intensidad medido en disoluciôn, no pueden 
ser utilizadas para predecir el valor de Ag, ya que se conprue^ 
ba que, al menos en el caso de las metil alquil cetonas, dichas 
constantes no dependen sôlo del soluto, sino que varîan signi-
ficativamente cuando lo hace el disolvente.
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10.- La aplicaciôn del modelo de Bellamy permite identificar dos 
tipos de comportamientos en la intensidad de la banda carbo- 
nxlica de las metil alquil cetonas. Si el radical alquîlico 
no esta ramificado, el aumento de la intensidad es graduai 
al pasar de ciclohexano a acetonitrilo, mientras que si el 
radical es ramificado el aumento se observa ûnicamente al pa 
sar de ciclohexano a cualquier otro de los disolventes util^ 
zados en los cuales la intensidad présenta un valor muy pare 
cido. Esta diferencia ûnicamente puede atribuirse a la distin 
ta magnitud del efecto estêrico en unos y otros radicales.
11.- Se obtiene una relaciôn lineal aceptable entre la frecuencia 
en el mâximo de la banda earbonîlica y el parâmetro G de Aller 
hand y Schleyer. El valor de la ordenada en el origen de la 
recta anterior coincide con el valor experimental de la fre­
cuencia de la banda en estado gaseoso, lo que indica que es­
te parâmetro puede ser una buena medida de las interacciones 
soluto-disolvente. La relaciôn entre la intensidad y el para 
métro G es tambiên aproximadamente lineal, aunque la ordena­
da en el origen, en este caso, no coincide con el valor ex­
perimental de la intensidad en fase gaseosa. Serîa necesaria 
la utilizaciôn de datos de la intensidad de la banda carbonî 
lica en numerosos disolventes para verificar esta relaciôn 
estadîsticamente y establecer el significado de la ordenada
en el origen. Sin embargo, el parâmetro G, no da ninguna in 
formaciôn sobre la naturaleza de la interacciôn soluto-disoi^ 
vente.
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12.- Como resultado de las observaciones realizadas en este tra 
bajo, puede concluirse que la elecciôn del diedlvente en la 
determinaciôn de la intensidad de un grupo funcional en una 
serie de compuestos, tiene una importancia fundamental y que 
si se utilizan disolventes como el ciclohexano, su influen­
cia en todos los componentes de la serie es de la misma mag^ 
nitud, por lo que , en este caso, pueden establecerse corre 
laciones entre la intensidad y parâmetros estructurales si­
milares a los que se obtendrîan en fase gaseosa.
/ . - •
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